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Résumé 
Ce mémoire présente l'étude de l'impact de l'humidification de l'anode lors du 
fonctionnement d'une pile à combustible miniature à base de membrane d'échange 
protonique (mPEMFC) et opérant par convection naturelle. Les phénomènes d'inondation de 
la cathode et d'assèchement de l'anode qui limitent les performances des mPEMFCs en 
convection naturelle sont étudiés et il est démontré qu'ils peuvent se produire simultanément 
lors du fonctionnement de la pile. Cela est mis en évidence grâce à un modèle analytique 
simple et à une démonstration expérimentale. 
Lors de cette étude, un modèle analytique simple en une dimension est réalisé. Celui-ci a 
pour but de comparer les flux d'eau engendrés par les phénomènes dominants de transport à 
l'intérieur de la membrane ionique. L'eau produite à la cathode par la pile est évaporée ou 
retournée vers l'anode par diffusion inverse. De plus, les protons qui traversent la membrane 
de l'anode vers la cathode engendrent le flux électroosmotique. Ces phénomènes sont 
fonction de l'humidité relative extérieure, de la température de la pile et du courant demandé 
à cette dernière. Les résultats donnés par le modèle ont été validés expérimentalement en 
injectant de l'eau directement à la surface de l'anode de manière à garder son humidité 
constante lors du fonctionnement de la pile. Les résultats obtenus ont par la suite été 
comparés aux performances d'une mPEMFC en convection naturelle sans injection d'eau 
afin de faire ressortir l'impact de l'humidification de l'anode. 
Cette étude a démontré que l'assèchement de l'anode joue un rôle majeur dans les pertes de 
performance d'une mPEMFC en convection naturelle à basse température. Même si une 
inondation se produit à la surface de la cathode, l'injection d'eau à l'anode permet 
d'augmenter le courant ultime de la pile de 100% (de 0,2 à 0,4 A/cm2) et la puissance 
maximale de celle-ci de 30% (0.06 W/cm2 à 0.08W/cm2). De plus, il est aussi démontré que 
la quantité d'eau requise pour améliorer les performances de la pile est du même ordre que ce 
qui est disponible du côté de la cathode lors du fonctionnement de la pile. Les travaux 
effectués montrent que pour obtenir les performances optimales de la pile, l'eau doit non 
seulement être retirée de la cathode, mais aussi redirigée vers l'anode pour réduire la 
résistance ionique de la membrane. 
Mots-clés : Pile à combustible ; Gestion de l'eau ; Assèchement ; Convection naturelle 
Page ii 
Remerciements 
Plusieurs personnes m'ont permis de réaliser avec succès mon projet de maîtrise et ont 
aussi rendu ces deux dernières années enrichissantes et agréables. Tout d'abord, 
j'aimerais remercier mon directeur de recherche, le professeur Luc G. Fréchette, non 
seulement pour ses multiples connaissances qui ont fait avancer mon projet plus 
rapidement, mais aussi pour sa compréhension, sa bonne humeur et son tact légendaire. 
J'ai donc pu confronter mes idées avec lui sans crainte et j'ai donc pu mener à bien mon 
projet. 
J'aimerais de plus remercier mon ex-fidèle stagiaire Lucas Dupuis qui par ses 
connaissances en chimie à su enrichir mon projet de recherche. Il m'a aussi sauvé 
beaucoup d'heures de recherche et d'expérimentation durant lesquelles j'ai pu avancer 
mon projet. 
Je tiens aussi à remercier mes collègues du MICROS particulièrement André Dompierre, 
Mokhtar Liamini et Ronan Larger qui ont soit souvent apporté leur aide ou bien égayé les 
journées plus sombres. 
Finalement, un merci tout spécial à ma conjointe Evelyne Carbonneau qui m'a toujours 
supporté au cours des dernières années et a ensoleillé mes journées avec son sourire 
étincelant. 
Page iii 
Table des matières 
Liste des figures vi 
Liste des tableaux vu 
Lexique viii 
1 Introduction 1 
1.1 Les piles à combustible 3 
1.2 Fonctionnement et performance des PEMFCs 8 
1.3 Les PEMFCs miniatures fonctionnant en convection naturelle 12 
1.4 Le transport de l'eau dans les mPEMFCs 15 
1.5 Modélisation analytique d'une mPEMFC en convection naturelle 18 
1.6 Problématique et objectifs 23 
1.7 Méthodologie 24 
2 Mémoire par article. 25 
2.1 Article sous sa forme manuscrite 26 
3 Conclusion 51 
3.1 Sommaire 51 
3.2 Contributions 52 
33 Travaux futurs 53 
Bibliographie 54 
A. Annexe A : modélisation analytique 58 
Volume de contrôle VC-1 60 
Volume de contrôle VC-2 65 
Résolution du modèle 68 
Code Matlab 70 
Page iv 
B. Annexe B : Protocole expérimental. 76 
L'injecteur automatique 76 
La seringue 77 
Le packaging et la MEA 77 
Calcul du taux d'injection : 78 
Expérimentation #1 : Injection de 15 minutes à courant constant 79 
Expérimentation #2 : Courbes VI . 80 
C. Annexe C : documents pour présentation d'un mémoire par article. 82 
Page v 
LISTE DES FIGURES 
t 
Figure 1 - Energie spécifique de différents types de piles électrochimiques 1 
Figure 2 - Schéma des différents composants d'une PEMFC utilisée au laboratoire 4 
Figure 3 —MEA utilisée au laboratoire du MICROS 5 
Figure 4 - Vue de coupe approchée d'une MEA 5 
Figure 5 - Vue de coupe approchée de la membrane ionique 6 
Figure 6 - Réaction électrochimique dans une PEMFC. 9 
Figure 7 - Courbe VI typique d'une PEMFC 10 
Figure 8 - Système de pile à combustible standard de 2kW 13 
Figure 9 - Comparaison des courbes VI 14 
Figure 10 - Phénomènes de transport de l'eau dans la pile 16 
Figure 11 - Schéma du modèle analytique de Springer 21 
Figure 12 - Schéma du modèle analytique de Mathieu Paquin 19 
Figure 13 - Schéma des phénomènes pris en considération dans le modèle analytique. 22 
Figure 14 - Schéma du modèle analytique 1D 59 
Figure 15 - Schéma du volume de contrôle VC-1 60 
Figure 16 - Schéma du volume de contrôle VC-2 65 
Figure 17 - Séparation du volume de contrôle VC-2 66 
Figure 18 - Schéma du processus dans ModelelD.m 68 
Figure 19 - Montage expérimental 76 
Figure 20 - Injecteur automatique Harvard Apparatus PHD 2000 77 
Figure 21 - Schéma des différents composants d'une PEMFC utilisée au laboratoire... 78 
Page vi 
LISTE DES TABLEAUX 
Tableau / - Principales piles à combustible [Dunn-Rankin et al., 2005]. 3 
Tableau 2 - Procédure pour l'expérimentation #1 79 
Page vii 
LEXIQUE 
Abréviations 
PEMFC Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell 
MEA Membrane Electrode Assembly 
GDL Gas Diffusion Layer 
Variables 
A Surface active de la pile (m2) 
C Concentration molaire à P = 1 atm (40.27 mol/m3) 
D Coefficient de diffusion (m2/s) 
Dw Coefficient de diffusion du l'eau dans le Nafion® (m2/s) 
e Nombre d'électrons impliqués dans la réaction électrochimique 
F Constante de Faraday (96 484 C/mol) 
g Accélération gravitationnelle (9.8 m/s2) 
hm Coefficient de transfert de masse (m/s) 
I Densité de courant (A/cm2) 
la Densité de courant d'échange (A/m2) 
L Longueur caractéristique de la pile (m) 
M Masse molaire (g/mol) 
Mm Masse molaire de la membrane (1100 g/mol) 
N Flux molaire (mol/s) 
na Coefficient de flux électroosmotique (mol H20/mol H1) 
P Pression (atm) 
Pc Pression critique (Pa) 
P sut Pression de saturation (atm) 
R Constante universelle des gaz (8.134 J/(mol K)) 
Rélectrique Résistance électrique de la pile (il) 
Rionique Résistance ionique de la membrane (11) 
Ra Nombre de Raleigh 
Sh Nombre de Sherwood 
Tc Température critique (K) 
Tcell Température de la pile (°C) 
W Fraction massique 
X Fraction molaire (mol/mol) 
ttee// Coefficient de transfert de charge de la pile 
AV Perte de voltage de la pile (V) 
X Contenu en eau de la membrane (mol H2O / mol SO 3) 
V Viscosité cinématique (m2/s) 
Pm Densité de la membrane de Nafion® (2.0 g/m3) 
Page viii 
Indices 
a Anode 
c Cathode 
cons consommé 
BD Contre-Diffusion 
EO Électroosmotique 
H2O Eau 
N2 Azote 
02 Oxygène 
prod produit 
00 Conditions externes 
Page ix 
1 INTRODUCTION 
Les appareils électroniques portables qui sont développés et produits dans les dernières 
années ont de plus en plus de fonctions intégrées et sont donc plus énergivores de 
génération en génération [Maynard et Meyers, 2002]. Par ailleurs, ces appareils comme 
les téléphones cellulaires ou les ordinateurs portables doivent être compacts et légers pour 
satisfaire les besoins des consommateurs. D'un autre côté, la demande pour des capteurs 
sans fil faisant eux-mêmes le filtrage et le traitement de données augmente, on a qu'à 
penser aux nombreux capteurs présents dans une automobile. Des sources d'énergie 
fiables et ayant une grande densité de puissance deviennent nécessaires pour combler ces 
besoins. À l'heure actuelle, les batteries lithium-ion dominent ce marché puisqu'il s'agit 
de la technologie la plus éprouvée ayant une densité de puissance relativement grande. 
Bien que leur densité énergétique massique ait été grandement améliorée par rapport aux 
générations précédentes de batteries, elle reste encore bien inférieure à celle d'autres 
options possibles dont les piles à combustible (Figure 1). De plus, leur durée de vie est 
limitée (environ 1200 cycles de recharge), elles ont encore quelques problèmes de 
sécurité (elles peuvent exploser si elles sont surchauffées) et le. temps de recharge est 
encore relativement long. 
E3 Average 
• Maximum 
4000 
LWon 
TyjMofbattery 
Figure 1 - Énergie spécifique de différents types de piles électrochimiques [Zhao, 2009] 
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Les piles à combustible miniatures (mPEMFC) ont donc un avantage majeur sur les 
batteries lithium-ion et les autres types de piles électrochimiques, leur densité d'énergie 
potentielle étant très élevée. Leur énergie spécifique potentielle est environ 10 fois plus 
élevée que leur plus proche concurrente. 
L'usage à grande échelle des piles à combustible est principalement limité par la 
difficulté à stocker l'hydrogène, leur coût élevé, et par les nombreuses contraintes 
d'opération (température, humidité, etc.) qui rendent difficile son opération de façon 
stable [Chang et al., 2002; Dyer, 2002]. De plus, comme il sera présenté à la section 1.3, 
les piles à combustible utilisées dans les appareils portables doivent fonctionner en 
convection naturelle ce qui les rend très sensibles aux conditions extérieures. Afin de 
diminuer les contraintes d'opération des piles à combustible, spécialement celles 
fonctionnant en convection naturelle, une meilleure compréhension des phénomènes de 
transport de l'eau dans la pile lors de son fonctionnement est requise. De nombreuses 
études portant sur les problèmes liés à la gestion de l'eau dans les PEMFC fonctionnant 
en convection naturelle ont été effectuées au fil des années, mais elles ont en grande 
majorité porté sur l'impact de l'inondation se produisant à la cathode [Li et al., 2007; M. 
Paquin, 2008; Schmitz et al., 2006; Shimpalee et al., 2007; Strickland et Santiago, 2010]. 
L'assèchement pouvant se produire de l'autre côté de la pile, à l'anode, a été ignoré 
malgré que certains travaux laissent entrevoir qu'il peut se produire même si la cathode 
s'inonde [Jung et al., 2007; Chu et Jiang, 1999]. 
Ce travail a pour but d'étudier si l'assèchement de l'anode peut se produire 
simultanément à l'inondation de la cathode dans les mPEMFCs, et ainsi devenir un aspect 
limitant sa performance et son opérabilité. Le transport de l'eau à travers la pile devra 
donc être étudié pour une mPEMFC en convection naturelle. De plus, l'impact de 
l'assèchement sur les performances de la pile (voltage et puissance) sera quantifié et la 
quantité d'eau nécessaire à injecter à l'anode pour constater une amélioration sera 
évaluée. 
Les résultats du projet de recherche sont présentés sous forme de mémoire par article qui 
est divisé en trois parties ; une introduction, l'article soumis et une conclusion. Dans 
l'introduction, un état de l'art sur le fonctionnement des piles à combustible et les 
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modèles analytiques s'y rattachant est présenté. La problématique, les objectifs et la 
méthodologie utilisée sont aussi décrits dans cette section. Ensuite, l'article soumis à 
Journal of Power Sources compose le corps du mémoire. Finalement, la conclusion est 
constituée d'un sommaire et des contributions du travail accompli ainsi que des travaux 
futurs découlant du projet de recherche présenté. Les annexes du mémoire présentent le 
détail de la modélisation analytique effectuée (Annexe A), le protocole expérimental 
respecté (Annexe B) et les documents nécessaires à la remise d'un mémoire par article 
(Annexe C). 
1.1 Les piles à combustible 
La pile à combustible n'est pas une technologie récente. En fait, la première a été 
produite en 1839 par Sir William Robert Grove. Au fil des années, le principe développé 
par Grove a été repris en utilisant différents catalyseurs, conducteurs ioniques et 
transporteurs de charge. Le tableau 1 illustre les différents types de pile à combustible 
avec leurs caractéristiques de base. 
Tableau 1 - Principales piles à combustible [Dunn-Rankin et al., 2005]. 
Lo»' température Médium High température 
Type) PEMFC APC PAFC MCFC SOFC 
Electraiyte Ion «change Mobilized or immobiliztil ImmoNfaed liquid lmmobilized liquid Ceramte 
membranes potassium hydroxide phosphore aod molien carbonate 
Operaung température 80 °C 65-220'C 180-205'C (M-tëQX 800-1000'C 
Charge carrier H* OH~ H4 COf O2 
Prime cell compooents Carbon-bascd Catbon-based Graphite-b*ed Stainlcs- based Ceramic 
Catalyst Platinum Platinum Platinum Nickel ftrovdsites 
PEMFC. proton exchange membrane fuel cell: APC. Alkaline fuel œil: PAFC, phmpboric acid fuel oeil; MCFC, molten carbonate fuel cell: SOFC, 
solidoxide fud ctll 
La Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC) transforme le dihydrogène 
présent à l'anode et l'oxygène à la cathode en eau tout en créant un courant électrique. 
C'est une technologie prometteuse dans le domaine des applications portables (téléphone, 
ordinateur, capteurs sans fil, etc.) à cause de sa faible température de fonctionnement et 
sa bonne densité de puissance. On peut aussi ajouter son électrolyte souple (Nafïon®), sa 
bonne efficacité (entre 50% et 70%) et son démarrage rapide [Maynard et Meyers, 2002] 
aux caractéristiques qui en font une candidate de choix pour alimenter des appareils 
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portables. On peut voir à la figure 2 un schéma avec les différents composants d'une 
PEMFC qui est utilisée au laboratoire du MICROS. 
Figure 2 - Schéma des différents composants d'une PEMFC utilisée au laboratoire du MICROS. 
1) Membrane Electrode Assembly (MEA) ; 2) Gas Diffusion Layers (GDL) ; 3) Plaques bipolaires, 
4) Packaging. 
1) Assemblage membrane-électrodes (MEA) 
La MEA (.Membrane Electrode Assembly) est le centre des réactions 
électrochimiques dans la PEMFC. Elle est composée de deux électrodes poreuses 
situées de chaque côté d'une membrane conductrice ionique. On peut voir à la 
figure 3 une MEA avec des électrodes de 1 cm2 utilisée au laboratoire du 
MICROS. 
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Electrode 
Nafion® (Conducteur ionique) 
Figure 3 - MEA utilisée au laboratoire du MICROS 
Les électrodes ont une épaisseur d'environ 15jim et sont un mélange de noir de 
carbone (conducteur électrique), de Nafion® (conducteur ionique) et de 
nanoparticules de platine (catalyseur). La figure 4 montre schématiquement la 
structure d'une électrode. 
MEA 
Carbone 
Platine 
Nafion® 
Anode Nafion® Cathode 
Figure 4 - Vue de coupe approchée d'une MEA 
Les électrodes doivent être fabriquées de façon à ce qu'il y ait le plus de sites de 
réaction possible. Pour qu'un site soit réactif, plusieurs conditions doivent être 
satisfaites. 
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1- Le gaz doit avoir accès au site 
2- Un catalyseur doit être présent. 
3- Un chemin ionique doit pouvoir amener le proton jusqu'à la membrane de 
Nafion®. 
4- Un chemin électrique doit pouvoir amener l'électron jusqu'aux plaques 
bipolaires. 
Si un de ces éléments est manquant, la réaction n'a pas lieu. Les sites où les 
réactions ont lieu sont appelés « tricontacts ». 
La membrane centrale est un conducteur ionique d'une épaisseur variant entre 
50 jim et 200 nm. Cette membrane à la particularité d'être un excellent 
conducteur ionique tout en étant un bon isolant électrique et pratiquement 
imperméable aux gaz. La membrane est composée de Nafion®, un dérivé du 
téflon. La chaîne polymérique du Nafion® se termine par un groupe sulfonique 
SO3 qui permet aux protons de traverser la membrane de l'anode à la cathode 
(Figure 5). Par contre, pour remplir leur rôle de transporteur d'ions, les sites 
sulfoniques doivent être activés en étant humidifiés. 
MEA 
Anode Nafion® Cathode 
Figure 5 - Vue de coupe approchée de la membrane ionique 
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Le rapport entre le nombre de molécules d'eau et le nombre de sites sulfoniques à 
l'intérieur de la membrane représente le contenu en eau (X) dans la membrane. 
_Nbrmol.H20 
Nbr  s i t e s  S O 3  ( 1 )  
Ce nombre varie entre X = 14 pour une membrane totalement humidifiée et X = 2 
si elle est asséchée [Springer et al., 1991]. La valeur de X est d'une importance 
capitale puisqu'en plus d'influencer la conductivité ionique de la membrane, les 
différents phénomènes de transport de l'eau dans la pile dépendent de celle-ci 
(section 1.4). Il est donc très important dans une PEMFC de gérer l'eau qui est 
produite par la réaction électrochimique de façon adéquate pour garder une 
humidité élevée dans la membrane. Ceci doit être fait en évitant l'accumulation 
d'eau liquide à la cathode qui viendrait bloquer les tricontacts et qui empêcherait 
la réduction de l'oxygène. 
2) Couche de diffusion des gaz (GDL) 
Le GDL (Gas Diffusion Loyer) ou aussi appelé GDM (Gas diffusion Media) est 
une couche poreuse d'environ 300 jim d'épaisseur composée de carbone qui 
permet de diffuser les gaz uniformément sur la surface active de la pile. Cela 
permet d'atteindre un courant plus élevé puisque plus de sites de réaction sont 
utilisés. Le GDL permet aussi de conduire les électrons des électrodes jusqu'aux 
plaques bipolaires. De plus, en étant moins hydrophobiques que les électrodes, les 
GDLs absorbent le surplus d'eau liquide qui est produit à la cathode. Cela permet 
d'éviter que les sites de réaction ne soient bloqués par l'eau. 
3) Plaques bipolaires 
Les plaques bipolaires permettent de recueillir le courant produit par la pile. Elles 
doivent aussi permettre aux gaz de s'écouler vers la pile. Elles doivent doit être 
faites d'un matériau conducteur et conçu de façon à ce que le gaz se rende le plus 
facilement possible à la pile. 
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4) L'emballage 
L'emballage a deux rôles importants dans le fonctionnement d'une PEMFC. 
Premièrement, il permet d'appliquer une pression sur l'ensemble afin de réduire le 
plus possible la résistance de contact entre les divers éléments. Deuxièmement, 
comme l'a démontré Mathieu Paquin [M. Paquin, 2008], il joue un rôle crucial 
dans la gestion thermique du système. En faisant varier la conductivité et la 
surface de l'emballage, on peut contrôler jusqu'à un certain point la température 
de la pile. Comme il est montré à la section 1.4, la température influence 
grandement la gestion de l'eau dans la pile et affecte donc directement ses 
performances. 
Tous les éléments présentés mis ensemble forment un système de PEMFC complet qui 
peut être utilisé pour produire de l'électricité et faire fonctionner différents appareils. La 
section suivante explique comment le système présenté convertit de l'hydrogène et de 
l'oxygène en eau et en courant. 
1.2 Fonctionnement et performance des PEMFCs 
Les PEMFCs sont des dispositifs produisant de l'électricité en transfonnant de 
l'hydrogène et de l'oxygène en eau. La figure 6 illustre la réaction électrochimique qui 
s'opère à l'intérieur de la pile lorsqu' un courant est produit. À l'état initial (Figure 6a), 
l'hydrogène et l'oxygène sont séparés par la membrane ionique (Nafion®). Lorsqu'un 
courant est produit (Figure 6b), le dihydrogène entre en contact avec le platine à 
l'intérieur de l'anode poreuse et se sépare en deux protons et deux électrons. Par la suite, 
les électrons passent dans le circuit externe pour produire un courant pendant que les 
protons traversent le Nafion® jusqu'à la cathode (Figure 6c). Finalement, les protons et 
les électrons se combinent avec l'oxygène pour créer une molécule d'eau (Figure 6d). Le 
nombre de protons traversant la membrane est proportionnel à la demande en courant et 
la réaction continue tant et aussi longtemps que la pile est alimentée en oxygène et 
hydrogène. On peut calculer le voltage maximal théorique de la réaction à l'aide de 
l'énergie de Gibbs. Pour la réaction globale montrée à la figure 6, on obtient un 
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changement d'énergie de Gibbs de 
de +1.23V [O'Hayre et al., 2009], 
-237 kJ/mol, ce qui se traduit par un voltage maximal 
Anode Nafion® Cathode Anode Nafion® Cathode 
Réaction anodique (+0 V): H,-» 2H++2e" 
Anode Nafion® Cathode Anode Nafion® Cathode 
Réaction cathodique (+1.23 V) : 02+4H++4é — 2H20 
Réaction globale (+1.23 V) : H2+ Î4 02 — H20 
Figure 6 - Réaction électrochimique dans une PEMFC. a) État initial ; b) Oxydation de l'hydrogène ; 
c) Production du courant ; d) Réduction de l'oxygène. 
Les gaz (hydrogène et oxygène) peuvent être apportés à la pile de différentes façons. 
Pour les PEMFC dites standards, les gaz sont fournis à la pile par des écoulements forcés 
à travers les canaux dans les plaques bipolaires. En plus de pouvoir contrôler leur débit et 
leur température, les gaz sont souvent humidifiés pour optimiser les performances de la 
pile. Dans le cas du projet de maîtrise présenté ici, les gaz sont fournis à la pile de façon 
passive pour diverses raisons (section 1.3). L'hydrogène est amené à la pile avec un très 
faible débit pour simuler un réservoir sans issue et elle tire l'oxygène de l'air ambiant par 
convection naturelle. Cela permet de limiter la consommation électrique à cause 
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d'appareils auxiliaires, mais cause d'importants problèmes de gestion de l'eau 
(section 1.4). 
Il est possible d'évaluer les performances d'une PEMFC à l'aide d'une courbe de 
polarisation (VI). Une courbe typique d'une PEMFC est illustrée à la figure 7 avec les 
différentes sections qui la caractérisent. 
Tension en circuit ouvert 
^Pertes 
«factivatton 
Pertes 
ohmiques 
Transport de masse 
Intensité de courant par unité de surface (A/cm2) 
Figure 7 - Courbe VI typique d'une PEMFC [Modroukas, 2006] 
Dans la première section, la perte de tension est due à la cinétique de la réaction. Cette 
perte rapide de tension à faible courant est caractérisée par l'équation de Tafel 
(équation 2) qui est en fait l'équation de Butler-Volmer simplifiée. Elle relie la surtension 
au taux de la réaction électrochimique. Cette surtension est dominante à bas courant et 
l'énergie engendrée par celle-ci est dissipée en chaleur. 
RTCeii //\ 
àVsur tension = Fln (2) 
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Dans cette équation, aceu est le coefficient de transfert de charge, une constante qui relie 
l'énergie électrique nécessaire à l'activation des sites électrochimiques [Larminie et 
Dicks, 2003]. La densité de courant d'activation, I0, représente de son côté la valeur du 
courant où le survoltage commence à être non-nul. La variable e est le nombre 
d'électrons impliqués dans la réaction (dans ce cas-ci, l'hydrogène libère 2 électrons).On 
peut faire varier les pertes d'activation en changeant les matériaux utilisés dans les 
électrodes ou encore en augmentant ou diminuant la température de la pile. 
Dans la deuxième section de la courbe VI de la pile, les pertes en voltage sont dues à la 
résistance électrique et ionique de la pile. Elles peuvent être caractérisées par la loi 
d'Ohm. 
^résistance ~ I {/^électrique + ^ionique ) (3) 
La résistance électrique de la pile est principalement causée par les résistances de 
contacts entre ses différents éléments. Cette valeur est donc dépendante de la conception 
de l'emballage et ne varie pas durant l'opération de la pile. La résistance ionique est pour 
sa part fonction de l'épaisseur de la membrane de Nafion® et de son contenu en eau. 
Cette résistance peut donc varier lorsque la pile fonctionne et peut être diminuée 
grandement en contrôlant les conditions d'opération de la pile (température, humidité et 
courant demandé). 
La dernière section de la courbe est une chute rapide des performances de la pile qui peut 
être la conséquence de trois phénomènes distincts dépendamment des conditions de 
fonctionnement. Premièrement, si la pile produit plus d'eau qu'elle ne peut en évaporer, 
l'eau s'accumulera à la surface de la cathode. Cela bloquera éventuellement les sites de 
réaction et la réaction électrochimique s'estompera. Deuxièmement, si la pile fonctionne 
en convection naturelle et si le courant est trop élevé, la diffusion de l'oxygène dans l'air 
peut être trop faible créant un manque à la surface de la cathode. À ce moment, la 
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réaction arrêtera par manque d'oxygène. Par contre, ce phénomène n'est pas le plus 
problématique puisqu'il se produit à relativement haut courant (1 A/cm2 et plus 
dépendamment de la configuration de la pile) [Modroukas, 2006], Troisièmement, les 
protons traversant la membrane peuvent assécher la membrane de Nafion® de façon 
catastrophique et créer une perte en voltage importante (section 1.4). Si la membrane 
commence à s'assécher, sa résistance ionique va augmenter. Cela va engendrer une plus 
grande perte de voltage qui se dissipera en chaleur. Puisque la température de la pile va 
augmenter, la membrane va s'assécher encore plus ce qui va entraîner une plus grande 
résistance de la membrane. Ce cercle vicieux va se poursuivre jusqu'à ce que le voltage 
de la pile soit nul. Les phénomènes étant dus à une mauvaise gestion de l'eau dans la pile 
(inondation de la cathode et assèchement de la membrane) se produisent à plus bas 
courant que le manque d'oxygène et sont donc plus critique. Ils peuvent être repoussés en 
ajustant les conditions de fonctionnement de la pile (température, humidité et courant). 
Par contre, il peut être très ardu de faire varier les paramètres de fonctionnement d'une 
PEMFC spécialement si elle fonctionne en convection naturelle et qu'elle est de petite 
taille ce qui est le cas dans le projet présenté. 
1.3 Les PEMFCs miniatures fonctionnant en convection naturelle 
Les PEMFCs de moyenne et grande puissance ont généralement une panoplie d'appareils 
auxiliaires pour contrôler leur température et leur humidité afin d'optimiser leurs 
performances. Un tel système est illustré à la- figure 8. 
Page 12 
Figure 8 - Système de pile à combustible standard de 2kW provenant du Paul Scberrer Institute 
comprenant pompes (A et E), humidificateur (B), PEMFCs (C) et ventilateur (D) 
[Larminie et Dicks, 2003]. 
Dans le cadre du projet présenté, les PEMFCs utilisées doivent être adaptées pour 
alimenter des appareils portables, donc généralement de faible puissance. Cela signifie 
aussi que les densités volumique et massique de puissance sont d'une grande importance. 
Dans ce contexte, pour limiter les pertes de voltages parasitiques, il faut éliminer les 
composants auxiliaires (pompes, ventilateur, humidificateur et éléments chauffants) qui 
demandent trop de courant par rapport à ce que la pile produit. En effet, l'efficacité et la 
densité de puissance de ce type d'élément tendent à diminuer avec leur taille. En les 
utilisant pour une mPEMFC, on diminuerait grandement son efficacité. Pour contrer ce 
problème, on peut tirer l'oxygène nécessaire au fonctionnement de la pile de l'air ambiant 
par convection naturelle et l'hydrogène peut provenir d'un réservoir sans issue. Cela a de 
grandes conséquences sur la gestion de l'eau dans la pile puisqu'elle est à la merci des 
conditions extérieures. De plus, étant donné les débits faibles des gaz, il est difficile de se 
servir d'eux pour humidifier ou assécher la pile au besoin. Cela engendre une mauvaise 
gestion d'eau dans la pile et par le fait même de faibles performances. 
La grosseur de la PEMFC a aussi un impact négatif sur la gestion de l'eau. Les PEMFCs 
utilisées produisent une puissance sous 1W et ont des surfaces inférieures à 2 cm2. 
Malgré tout, l'emballage doit être assez gros pour appliquer une grande pression sur 
l'ensemble (> IMPa) pour réduire la résistance électrique. Généralement, quand la 
Page 13 
surface de la pile diminue, son rapport avec le volume de l'emballage en fait de même. 
L'emballage agit alors comme un puits de chaleur et refroidit la pile. Les piles miniatures 
(mPEMFCs) en convection naturelle fonctionnent donc à des températures variant entre 
20°C et 45 °C comparativement aux PEMFCs classiques qui opèrent plutôt entre 45°C et 
90°C. Cette basse température d'opération affecte de façon négative le transport de l'eau 
en augmentant la différence de concentration en eau entre la cathode et l'anode 
(section 1.4). 
Les PEMFCs miniatures en convection naturelle ont donc de graves problèmes de gestion 
d'eau qui diminuent de façon drastique leur performance par rapport aux piles à 
combustible plus standards. La figure 9 compare deux courbes VI typiques de mPEMFC 
en convection naturelle et d'une PEMFC classique. 
of 0,5 
mPEMFC convection naturelle 
PEMFC classique 
0 
Mauvaise gestion de l'eau 
0,2 0,4 0,6 0,8 
Courant (A/cm2) 
Figure 9 - Comparaison des courbes VI d'une mPEMFC en convection naturelle et d'une PEMFC 
classique. 
Pour amener les mPEMFCs à un niveau de performance acceptable, il est nécessaire de 
mieux comprendre comment les phénomènes de transport d'eau sont affectés par la basse 
température et la faible évaporation d'eau à la surface de la cathode. 
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1.4 Le transport de l'eau dans les mPEMFCs 
L'eau joue un rôle primordial dans le fonctionnement d'une PEMFC. Elle doit humidifier 
suffisamment la membrane de Nafion® pour lui permettre de conduire les protons, mais 
en trop grande quantité à la cathode, elle bloque les sites de réaction. En plus d'être 
produite à la surface de la cathode par la réaction électrochimique, l'eau se déplace à 
l'intérieur de la pile par différents phénomènes. La perméation, le flux électroosmotique 
et la contre-diffusion s'équilibrent pour donner un profil de concentration d'eau entre 
l'anode et la cathode. La perméation représente le transport d'eau au travers de la 
membrane entraîné par une différence de pression. . Dans le cas du projet de maîtrise 
présenté ici, les écoulements à la cathode et à l'anode sont à pression atmosphérique. 
Puisque la différence de pression entre les deux électrodes est négligeable, le flux 
engendré par la perméation l'est aussi. Ce phénomène n'est donc pas pris en compte dans 
la modélisation (section 1.5) des phénomènes de transport d'eau dans la pile. 
La figure 10 illustre comment interagissent les phénomènes de transport de l'eau 
lorsqu'un courant est demandé à la pile. 
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Anode Nafioii® Cathode 
c) 
Anode Nafîon® Cathode 
Evaporatjon 
Anode Nafion® Cathode 
Figure 10 - Phénomènes de transport de l'ean dans la pile lorsqu'un courant lui est appliqué, 
a) Création de H30+ - b) Flux électroosmotique - c) Contre-diffusion et évaporation. 
Premièrement, une molécule de dihydrogène se sépare et les protons se lient à des 
molécules d'eau dans la membrane formant du HsO+ (Figure 10a). Ces ions traversent la 
membrane, ce qui engendre le flux électroosmotique (NEo) et forme de l'eau à la surface 
Page 16 
de la cathode. Le nombre de molécules d'eau entraînées de l'anode vers la cathode par ce 
flux est proportionnel au courant demandé (1) [Springer et al, 1991]. 
1 
N E o = N d j  (4) 
La variable Nj est le nombre de molécules d'eau transportées par chaque proton 
traversant la membrane. Dans le modèle présenté, ce nombre est considéré constant à 
Nd = 1 [Zawodzinski et al, 1995]. L'apport en eau du flux électroosmotique vers la 
cathode est donc de deux molécules d'eau amenées par molécule d'eau produite. Ce flux 
crée donc une différence de contenu en eau (X) entre la cathode et l'anode qui entraîne 
une contre-difïusion (NBd)-
Ce flux de contre-difïusion est fonction du contenu en eau de la membrane et de la 
température de la pile (Tcen) : 
Dans cette équation, x est la direction de l'épaisseur de la membrane. Cette équation a été 
développée empiriquement par Springer [Springer et al, 1991] et est très similaire à la loi 
de Fick décrivant la diffusion. Bien qu'elle ne décrive pas la réalité physique du transport 
de l'eau dans le Nafion®, cette équation permet de calculer de façon adéquate le flux de 
contre-difïusion dans la membrane lorsqu'elle n'est pas saturée en eau (A < 14) [Weber 
et Newman, 2003]. Par contre, lorsque l'eau liquide commence à s'accumuler dans la 
membrane, une modélisation plus complexe prenant en compte le nombre de pores, leur 
grosseur moyenne, leur distribution et aussi les effets de la saturation doit être utilisée. 
Dans le cas du mémoire présenté, comme il sera décrit à la section l.S, le contenu en eau 
de la membrane est considéré sous le niveau de saturation en tout temps. 
dÀ 
NBD — fQ'Tcell)  -fa (5) 
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Pour avoir une pile en régime permanent, ces deux phénomènes doivent se 
contrebalancer et l'eau qui est produite par la réaction électrochimique doit être évaporée 
à la cathode. Malheureusement, comme il a été mentionné à la section 1.3, la différence 
de température entre la pile et l'environnement extérieur est généralement faible pour line 
mPEMFC en convection naturelle. Cela engendre un faible écoulement à la cathode et 
donc peu d'évaporation. L'eau a donc tendance à s'accumuler à la surface de la cathode 
pour bloquer les sites de réaction. D'un autre côté, le flux électroosmotique est constant 
alors que la contre-diffusion est aussi fonction de la température et du contenu en eau de 
la membrane. Plus la température de la pile est basse, moins la contre-diffusion est 
importante. Puisque la température de fonctionnement des mPEMFCs en convection 
naturelle est basse comparativement aux PEMFCs standards, la différence de 
concentration d'eau entre la cathode et l'anode est plus élevée. Cela peut donc créer une 
inondation à la cathode simultanément à un assèchement de la membrane à l'anode, ce 
qui sera étudié en détail dans le prochain chapitre. 
1.5 Modélisation analytique d'une mPEMFC en convection naturelle 
Afin de déterminer l'importance des différents phénomènes de transport de l'eau dans la 
pile en fonction du courant et de la température, une modélisation analytique doit être 
réalisée. Le modèle développé doit posséder les caractéristiques suivantes : 
> Avoir un écoulement en convection naturelle à la cathode. 
> Avoir un réservoir sans issue à l'anode. 
> Mettre en évidence la variation des phénomènes de transport de l'eau dans la pile 
avec une membrane non saturée en fonction de la température et du courant. 
> Établir le profil du contenu en eau de la membrane entre l'anode et la cathode. 
> Prédire adéquatement à quel courant l'eau commence à s'accumuler à la surface 
de la cathode. 
Plusieurs modèles de pile à combustible en convection naturelle ont été réalisés au fil des 
ans. Dans la présente étude, on ne s'attardera qu'aux modèles en line dimension 
puisqu'ils sont suffisants pour établir un profil de concentration d'eau dans la membrane 
de façon adéquate [Buchi et Scherer, 2001]. Des modèles en deux dimensions [Gurau et 
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al., 1999; Yi et Nguyen, 1998; Chen et al., 2004] et en trois dimensions [Natarajan et 
Van Nguyen, 2003; Zhukovsky, 2003] existent, mais ils sont surtout employés pour 
étudier le changement de concentration des éléments dans les canaux d'alimentation des 
piles en convection forcée. Dans le cas du mémoire présenté, c'est le transport de l'eau 
perpendiculaire à la membrane qui est étudié. Le niveau de complexité de ces modèles est 
donc trop élevé. 
La plupart des modèles en une dimension où l'on retrouve un écoulement en convection 
naturelle du côté de la cathode ont aussi un réservoir fermé du côté de l'anode. On 
retrouve principalement deux façons de traiter le transport de masse entre le milieu 
ambiant et la cathode. Dans certaines études, [Modroukas, 2006; Mennola et al, 2003], 
l'écoulement externe est décrit grâce aux équations de Navier-Stokes et la loi de Fick est 
utilisée pour décrire la diffusion des éléments entre cet écoulement et la cathode. Une 
approche plus simple pour résoudre le problème a été utilisée par d'autres auteurs 
[O'Hayre et al., 2007; M. Paquin et Frechette, 2008; Litster et Djilali, 2007]. Cette 
méthode consiste à utiliser des relations empiriques pour déterminer des coefficients de 
transport de masse moyens. Avec ces coefficients, il est possible de calculer la différence 
de concentration entre le milieu ambiant et la surface de la cathode. La figure 11 montre 
le schéma du modèle utilisé par Mathieu Paquin. En plus du transport de masse, le 
modèle comprend aussi le transfert de chaleur et la diffusion à travers le GDL. 
(Free Convection) 
Boundary 
j«— Layer — 
(Diffusion and conduction) 
Fuel Cad 
(Frse Convection) 
Boundary 
'— Layer —• 
L 
f"—Environmen) Anode/ 
Cathode 
GDL Environment-*) 
Figure 11 - Schéma du modèle analytique de Mathieu Paquin [M. Paquin, 2008]. 
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Les coefficients de transport de masse peuvent être déterminés grâce aux équations 
développées par Pei-Wen Li [Pei-Wen Li et al]. Il s'agit d'une façon simple et élégante 
de déterminer la concentration des différentes espèces à la surface de la cathode lorsque 
l'écoulement est en convection naturelle. Par contre, aucun des modèles présentés ne 
s'intéresse au transport de l'eau à l'intérieur de la membrane. Ces modèles ont pour but 
de démontrer l'inondation et l'assèchement de la cathode en fonction du courant et de la 
température de la pile, mais ignorent les phénomènes de transport d'eau dans la 
membrane. Qs ont donc tous des conclusions similaires ; à basse température (moins de 
40°C), la cathode s'inonde et à haute température (environ 60°C) la cathode s'assèche. Le 
fait qu'un assèchement pourrait se produire du côté de l'anode lors du fonctionnement de 
la pile à basse température ne peut être démontré avec les modèles présentés. 
Afin de mettre en évidence ce phénomène, on doit utiliser un modèle pour définir le 
transport de l'eau à l'intérieur de la membrane de Nafion®. Principalement deux types de 
modèles analytiques ont été développés afin de traiter des problèmes de transport de l'eau 
dans la membrane. Premièrement, le modèle « à deux phases » tel que présenté par 
Bemardi [Bemardi et Verbrugge, 1992], propose de modéliser le Nafion® comme un 
milieu poreux ayant des chemins séparés pour l'eau liquide et la vapeur. Ces éléments 
sont transportés dans la membrane par une différence de pression hydraulique. Ce modèle 
a ensuite été raffiné [Eikerling et al., 1998] pour inclure les effets de saturation, la 
distribution non uniforme des pores et l'effet de l'hydrophobicité du Nafion®. Il s'agit 
d'une excellente approche lorsqu'on veut étudier le transport de l'eau dans une 
membrane saturée, mais peu adéquate lorsqu'on veut étudier une membrane avec un 
faible contenu en eau [Weber et Newman, 2003]. Lorsque la membrane est sous le point 
de saturation, les chemins entre les pores ne sont pas continus et il n'est donc pas adéquat 
de traiter le problème avec une différence de pression hydraulique. La deuxième 
approche dite « à une phase » a été présentée par Springer [Springer et al., 1991] (Figure 
12). 
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Figure 12 - Schéma du modèle analytique de Springer [Springer et aL, 1991] 
La membrane est alors traitée comme un solvant et l'eau est diffusée à l'intérieur de 
celle-ci. Des données expérimentales viennent compléter le modèle pour déterminer les 
différents coefficients de diffusion. Il s'agit d'un modèle très simple à implémenter et qui 
a été utilisé par de nombreux auteurs avec succès [Wang, 2004; Pasaogullari et Wang, 
2004; Nguyen et White, 1993]. Ce type de modèle ne peut pas être utilisé pour une 
membrane saturée (X > 14) puisque l'eau est considérée en une seule phase. Par contre, 
dans le cadre du projet, la membrane sans saturation est étudiée (section 2.1). Ce type de 
modèle est donc satisfaisant. Bien qu'âgées, les équations de bases pour décrire les 
phénomènes de transport d'eau dans la membrane développées par Springer n'ont pas 
subi de changements marquants. D'un autre côté, les équations pour déterminer le 
coefficient de diffusion (Dw) ont quelque peu évolué [St-Pierre, 2007]. Beaucoup 
d'études ont porté sur la détermination du coefficient du flux électroosmotique (Nj), mais 
les résultats sont très variables. Dans certains cas le coefficient varie avec le contenu en 
eau (X) de la membrane [Springer et al, 1991; Ge et al, 2006], alors que d'autres 
suggèrent qu'il est constant ayant une valeur avoisinant Nj = 1 
[Zawodzinski et al., 1995], Bûchi a démontré expérimentalement que les équations de 
Springer pouvaient représenter adéquatement le profil d'eau dans une membrane pour 
une pile à 60°C en gardant le coefficient du flux electroosmotique trouvé par 
Zawodzinski. 
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En résumé, pour le modèle présenté dans ce mémoire, on utilisera des relations 
empiriques et des coefficients de transport de masse pour décrire l'écoulement en 
convection naturelle à la cathode. Cette méthode utilisée par Paquin, O'Hayre et Litster 
donne des résultats adéquats tout en restant relativement simple. Les nombres 
adimensionnels utiles à la résolution de ces équations seront déterminés grâce aux 
relations de Pei-Wen Li. On utilisera les équations de Springer pour modéliser le 
transport d'eau à l'intérieur de la membrane de Nafion® par diffusion. Par contre, ce 
seront les relations empiriques de St-Pierre qui vont être implémentées dans le modèle 
pour le calcul du coefficient de diffusion de l'eau et le coefficient du flux 
électroosmotique sera considéré constant à Nd = 1. Le modèle utilisé est donc un 
assemblage de tous ces éléments existants et est illustré à la figure 13. Les équations 
utilisées ainsi que le processus de résolution sont présentés à l'annexe A. 
^pÉvàpôration 
V-
Anode Cathode 
> 
x 
Figure 13 - Schéma des phénomènes pris en considération dans le modèle analytique élaboré. 
Avec ce modèle on pourra capturer les effets d'assèchement de l'anode et d'inondation 
de la cathode en fonction des conditions extérieures (température et humidité) et du 
courant demandé. 
Flux Electro-
Osmotiaue 
Contre-Diffusion 
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1.6 Problématique et objectifs 
Comme mentionné à la section 1.5, selon un grand nombre d'auteurs, l'inondation de la 
cathode est le phénomène limitant la puissance des mPEMFC en convection naturelle à 
basse température. En conséquence, plusieurs systèmes ont été étudiés dans le but de 
repousser ou d'éviter l'inondation. La solution la plus simple est de mettre des GDLs sur 
les électrodes afin de tirer l'eau et éviter de bloquer les sites réactifs. L'équivalent d'un 
GDL a été microfabriqué par Dean Modroukas, membre du laboratoire 
[Modroukas, 2006] et d'autres systèmes actifs comme une pompe électroosmotique 
[Fabian et al., 2010] existent pour éliminer le surplus d'eau présent à la cathode. 
D'un autre côté, d'autres études tendent à démontrer indirectement que< l'assèchement de 
la membrane à l'anode causé par le flux électroosmotique est responsable d'une grande 
partie de la perte de voltage de la pile. Les travaux de Jung et al. [Jung et al., 2007] 
démontrent qu'en ajoutant une substance hydrophilique dans l'anode, les performances 
d'une mPEMFC en convection naturelle augmentent de façon substantielle en gardant un 
peu plus d'eau du côté de cette électrode. De plus, d'autres études démontrent qu'un 
écoulement humidifié du côté de l'anode accroît aussi le voltage de la pile [Chu et Jiang, 
1999]. Par contre, aucune de ces études n'émet explicitement le constat que 
l'assèchement de l'anode causé par le flux électroosmotique est responsable d'une perte 
importante de performance de la mPEMFC en convection naturelle et ce même lorsque 
qu'il y a inondation à la cathode. L'objectif de ce mémoire est donc d'établir l'impact 
d'une humidification de l'anode lorsque la cathode s'inonde dans une mPEMFC en 
convection naturelle. Plusieurs sous-objectifs découlent de cet énoncé : 
1. Comprendre et quantifier l'impact de la basse température de fonctionnement 
de la mPEMFC sur les phénomènes de transport de l'eau. 
2. Démontrer analytiquement que l'inondation de la cathode et l'assèchement de 
l'anode peuvent survenir simultanément. 
3. Démontrer expérimentalement que l'inondation de la cathode et l'assèchement 
de l'anode peuvent survenir simultanément. 
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4. Quantifier le volume d'eau à injecter à l'anode nécessaire pour augmenter les 
performances d'une mPEMFC en convection naturelle. 
5. Déterminer si le surplus d'eau qui est produit à la cathode est assez important 
pour humidifier l'anode de façon adéquate. 
1.7 Méthodologie 
La première partie du projet permet de mieux comprendre les phénomènes de transport 
d'eau dans la pile, de quantifier l'évaporation possible à la surface de la cathode et 
d'évaluer l'impact de la basse température de fonctionnement. Cela sera effectué en 
élaborant un modèle analytique simple d'une mPEMFC en convection naturelle. Le 
modèle de Springer [Springer et al, 1991] sera utilisé comme référence et des équations 
tirées d'autres travaux [M. Paquin, 2008; St-Pierre, 2007; Pei-Wen Li, Zhang, Qing-Ming 
Wang, Schaefer et Chyu, 2003b] viendront compléter le modèle. Ce dernier devra 
permettre de calculer le profil de contenu en eau dans la membrane à différents courants 
et températures. Cela va permettre de voir les changements de concentration en eau dans 
la membrane dans différentes conditions et de démontrer analytiquement que l'inondation 
de la cathode peut survenir simultanément que l'assèchement de l'anode. Ce modèle aura 
pour but de mettre en évidence les tendances d'assèchement et d'inondation de la 
membrane, mais n'a pas comme objectif de servir d'outil prédictif précis. L'impact réel 
de l'assèchement de l'anode sur les performances d'une mPEMFC en convection 
naturelle devra donc être démontré expérimentalement. Pour ce faire, une mPEMFC déjà 
conçue, fabriquée par Mathieu Paquin [M. Paquin, 2008] sera utilisée. Les performances 
de cette pile en convection naturelle seront comparées à celles obtenues en injectant de 
l'eau liquide directement à l'anode. La quantité d'eau injectée lors du fonctionnement 
sera variée ce qui permettra de montrer l'impact réel de l'humidification de l'anode sur le 
voltage de la pile, mais aussi de quantifier le volume d'eau nécessaire pour observer un 
changement de performance de la mPEMFC. De cette manière, on pourra démontrer que 
l'excès d'eau produit à la cathode ne doit pas être simplement évaporé, mais plutôt 
redirigé vers l'anode pour augmenter les performances de la pile. 
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2 MÉMOIRE PAR ARTICLE 
Tel que spécifié précédemment, le corps du mémoire est composé d'un article soumis à la 
revue scientifique Journal of Power Sources le 20 janvier 2011. Cet article présente le 
travail de modélisation analytique et d'expérimentation qui a été réalisé au cours de ce 
projet de maîtrise. L'article a été écrit par Simon Hamel, étudiant, en collaboration avec 
Luc G. Fréchette, directeur de recherche pour le présent mémoire. 
Titre : Importance de l'humidification de l'anode dans une pile à combustible miniature 
en convection naturelle. 
Auteurs : Simon Hamel et Luc G. Fréchette 
Résumé : Une bonne gestion de l'eau dans les piles à combustible miniatures (mPEMFC) 
est essentielle pour tirer des performances convenables de ces dernières. Plusieurs 
travaux de recherches ont montré que l'accumulation d'eau à la cathode qui bloque 
l'accès des gaz aux sites de réactions était responsable des piètres performances des 
mPEMFCs en convection naturelle. Cette étude montre qu'en plus de l'inondation de la 
cathode, l'assèchement de l'anode joue un rôle important dans les pertes de performances 
de la pile. Un modèle analytique simple en 1D montre que l'assèchement de l'anode peut 
se produire en même temps que l'inondation de la cathode à cause du flux 
électroosmotique qui devient dominant à basse température. Le modèle démontre aussi 
que cet assèchement augmente de façon importante la résistance ionique de la membrane 
de Nafion® et donc la perte de voltage de la mPEMFC en convection naturelle. Les 
résultats expérimentaux démontrent qu'injecter de l'eau, à un taux de 3 fois ce qui est 
produit par la réaction électrochimique, augmente les performances de la pile à haute 
densité de courant. De cette façon, le voltage ultime et la puissance maximale ont été 
augmentés de 100% et 30% respectivement. 
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2.1 Article sous sa forme manuscrite 
L'article qui suit à été soumis le 20/01/2011 à Journal of Power Sources. 
Critical Importance of Humidification of the Anode in Miniature Air-Breathing 
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells 
Simon Hamel* and Luc G. Fréchette 
Université de Sherbrooke, Dept of Mechanical Engineering, 2500 Boul. Université, 
Sherbrooke (Québec) J1K 2R1, Canada 
* Corresponding author. Tel.: 819.821.8000 x63179 
E-mail address: Simon.hamel@.Usheibrooke.ca 
Abstract 
Although water management at the cathode is known to be critical in miniature Polymer 
Electrolyte Membrane Fuel Cells (mPEMFCs), this study shows that control of water 
transport towards the anode is a determining factor to increase air-breathing mPEMFC 
performances. An analytical 1D model is developed to capture the water transport and 
water content profile in the membrane. It shows that drying at the anode and flooding at 
the cathode can happen simultaneously, mainly due to dominant electro-osmotic drag at 
low cell temperatures. Expérimental results démonstrate that injecting water at the anode, 
at a rate of 3 times the amount produced at the cathode, increases the cell performances at 
high current densities. By this method, the limiting current and maximum power densities 
have been raised by 100% and 30% respectively. 
Keywords: PEMFC; natural convection; anode drying; water management; flooding. 
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1 Introduction 
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFCs) are well suited for small portable 
applications, given their solid electrolyte, quick start-up and low operating temperature 
[1]. Devices like laptops, cell phones or wireless sensors need compact and lightweight 
power sources able to produce from a few watts to milliwatts within a fraction of the 
device's volume. 
Because of the low output power and small scale of miniature cells (mPEMFCs), external 
components such as pumps or fans become less attractive. They would significantly 
reduce the system efficiency and make it less portable in size. Therefore, it is more 
practical to rely on natural convection at the cathode of mPEMFCs (i.e. using an air-
breathing cathode) and use a dead-ended fuel supply at the anode. However, water 
management becomes particularly challenging without forced gas flows. Evaporation of 
the water generated at the cathode may not be sufficient, leading to an accumulation of 
liquid water near the electrodes that block gas pathways. This challenge is even greater 
for mPEMFCs since they typically operate at relatively low temperatures (near ambient) 
due to the small ratio of the active area (< 5cm2) of mPEMFCs compared to the volume 
of their packaging. 
These restrictions often cause poor water management and low cell performances. The 
maximum operating current can be limited by mass transfer, such as a deficient oxygen 
supply due to cathode flooding, or by excessive résistances, such as ionic résistance 
caused by membrane or anode drying. Since liquid water is generally visible at the 
cathode surface when the potential of the air-breathing mPEMFC falls, flooding is often 
pointed out as the principal factor in voltage losses. To address this problem, many 
approaches have been developed over the years. For example, standard or 
microfabricated [2-3] gas difïusion layers (GDL) can be applied on the cathode to wick 
the water out of the electrode and open pathways for oxygen difïusion. Fabian & al. [4] 
have used an electro-osmotic pump to clear the cathode of water for a low temperature 
air-breathing mPEMFC with interesting results. Still, few studies have taken into 
considération the rôle of the anode in water management because it is considered that 
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drying of the anode won't occur simultaneously with flooding at the cathode. 
Nevertheless, Jung [5] has shown that it is possible to improve air-breathing mPEMFC 
performances by adding a hydrophilic component in the anode. It was concluded that the 
improvements were due to increased humidification of the anode and not to the water 
removal firom the cathode. Furthermore, Chu [6] has also shown that feeding humidified 
H2 to the anode slightly improved PEMFC performances, even at low temperatures. This 
suggests that anode drying happens even at ambient conditions when the cathode is 
flooding. 
In this study, a simple steady-state analytical model of water transport through a 
mPEMFC is used to capture potential drying at the anode and flooding at the cathode. 
Results are then validated experimentally by observing the impact of anode 
humidification on the performance of a 2 cm2 air-breathing cell. 
2 Theory & modelling 
A simple model of an air-breathing mPEMFC is realized to understand the water 
management phenomena involved. Because the main goal of the model is not to predict 
precisely the voltage drop in the cell but to highlight the général trends of water transport 
inside the Nafion® membrane, some assumptions are made to simplify the model. 
First, the model represents the steady-state conditions and is one dimensional, since the 
water transport phenomena occurs mainly across and perpendicular to the membrane (x 
axis in Fig. 1). Secondly, a small amount of the water produced by the cell is generally 
evaporated by the anode flow [7-8], but this quantity is neglected to represent the dead-
ended condition. Therefore, water is only evaporated at the cathode surface by natural 
convection. Thirdly, because of its size, temperature of a mPEMFC tends to be uniform 
and can be easily controlled by its packaging (material, area etc.) [9], so it is considered 
to be isothermal. Finally, since mass transport résistance due to natural convection will 
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dominate over diffusion, the porous electrodes and GDLs are considered as thin layers. 
Figure 1 shows the différent phenomena that the model takes into account. These include 
water production and consumption at the electrodes, water transport through the 
membrane, and evaporation from the cathode. This model assumes that no liquid water 
accumulâtes at the cathode or in the membrane, since flooding conditions must be 
avoided for proper fuel cell opération. 
NAFION 
(ION1C MEMBRANE) CATHODE ANODE 
EVAPORATION 
EL ECTRO-OSMOTIC DRAG 
NATURAL 
CONVECTION 
DEAD-ENDED 
ANODE 
H2O BACK DIFFUSION 
X 
Fig. 1- Water transport phenomena and outside conditions taken into account in the 1D mPEMFC 
model. 
The following sections will describe the influence of water content in the membrane on 
its ionic conductivity and water transport properties and then compute the water balance 
in the Nafion® to evaluate the water content and ionic résistance profiles through the 
membrane. Model prédictions will then be presented as a fonction of current density and 
cell temperature. 
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2.1 W ater content and ionic conductivity of Nafion® 
The number of water raolecules per charged sulfonic site in the Nafion® membrane, 
referred to as the water content (X), is very important since it affects the ionic 
conductivity and the water transport properties in the membrane. The value of X can vary 
from 2, when the membrane is dry, to 14 when it is saturated with water vapor. Water 
content is not uniform between the electrodes because its value depends on the local 
partial pressure of water, Pw(x), and saturation pressure, Psat, in the cell [10]. It is 
expressed by Eqn 1, for standard atmospheric conditions: 
Water content of the membrane influences its ionic conductivity (a), which is calculated 
as a function of X(x) and cell temperature, Tceu [10]: 
The local ionic conductivity must be integrated over the total thickness of the membrane 
(.^membrane ) to obtain the average ionic conductivity, 5 (Eqn 4). This value is then used 
to estimate the voltage drop caused by the membrane résistance hVa (Eqn S): 
A(x) = 0.043 + 17.81%^ — 39.81 + 36.0 Psat > °sat ' ^ * sat ' ( i )  
a(x) = exp |l268 ^  (2) 
where : 
«30 (*) = 0.005139A(x) - 0.00326. (3) 
Gmtmbrt 
âmembrane 
(4) 
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'membrane (5) 
The active area of the cell is represented by A and / is the current density (A/m2). 
Water content not only affects the total conductivity of the membrane, but also water 
transport phenomena inside the cell. The équations used to estimate water content in the 
membrane as a function of current and temperature are presented in the next section. 
2.2 Water Transport in Nafion® 
Three water transport phenomena can occur in the ionic membrane; permeation, electro-
osmotic drag and diffusion. Permeation is the water flow caused by the differential 
pressure between the anode and the cathode. These pressures are assumed to be the same 
so permeation is neglected. 
The electro-osmotic drag, which represents the transport of water molecules carried by 
protons crossing the membrane, is proportional to the current density, I. Total water flux 
toward the cathode caused electro-osmotic drag, Ngo, is computed with Eqn 6 where F is 
the Faraday number [10]: 
The value of the electro-osmotic drag coefficient Nj , which represent the number of 
water molecules carried per crossing proton, varies significantly in the literature. Some 
authors consider that Nj is a function of water content [10] and others evaluate it as 
constant with a value near the unity. Brûchi [11] showed that using a constant Nj allows 
N e o = N d j - («) 
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Computing of a realistic water profile inside the membrane. For this reason, in this paper, 
the relation given by Zawodzindski [12] is used: 
Nd = 1 • (7) 
Since each proton that crosses the membrane cames one water molecule, two molecules 
are brought to the cathode by electro-osmotic drag for each water molecule that is 
produced by the electro-chemical reaction. This creates a water gradient inside the 
membrane that must be counterbalanced by the back diffusion flux, Nbd, to achieve a 
permanent regime (Neo - Nbd )• The diffusion flux can be written as [13] : 
Pm dû 
where the diffusion coefficient of water in the membrane is expressed as: 
/ 2436\ 
Av(*) = 0.003 lA(x)[exp(0.28A(x)) — 1] expl— ——) 
V Tcell ' (9) 
(for 0 < A < 3) 
/ 2436\ 
Dw(x) = 0.000417A(x)[l + 161 exp(-A(x))] expl-——) 
^ 'cell ' 
( fo r3<A< 17)  
with, pm as the density of the membrane and Mm its molecular weight. 
(10) 
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The equilibrixim between electro-osmotic drag and back-diffusion flux détermines the 
total water content inside the membrane and therefore its conductivity. This balance is 
greatly influenced by the cell temperature because the water transport phenomena are not 
similarly affected by this factor. 
2.3 Impact of temperature on water transport and ionic conductivity of the 
membrane 
In most cases, the working temperature of mPEMFCs is considerably lower than for 
standard PEMFCs. The temperature différence between the cell and the ambient (AT) is 
obtained by combining the équations for generated thermal power by the cell (Qg) with 
the heat dissipated by natural convection (Qc): 
Qg=PwAc  (11) 
(12) 
(13) 
In smaller cells, the ratio of cell active area (Ac) to the external surface of the packaged 
device (Ap) tends to be lower, leading to little temperature différence between the cell and 
the environment. The heat transfer coefficient, hT, in a free convection situation, is 
proportional to L (section 2.4) where L is the characteristic length of the cell. 
Consequently, hT increases when the dimensions of the cell reduce. Also, since air-
breathing mPEMFCs are low power cells, Pw is small as well. Ail this leads to low 
working temperatures (20°C - 40°C for mPEMFCs compared to 50°C - 90°C for standard 
PEMFC) that have an important impact on water transport in the cell. 
Qc — h-pAp/ST 
A T = Pw A.Ç 
/It 
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Unlike electro-osmotic drag, back-difïiision depends on temperature (Eqns 9 and 10). For 
similar water content, if the temperature decreases, the electro-osmotic drag flux remains 
unchanged while the back-difiusion flow drops (Fig. 2). At low temperature, electro-
osmotic drag becomes dominant and the différence in water content between the anode 
and the cathode increases. 
x 10 
M 
1E O, 
c 
© O 
£ 
a 
3 8= 
O 
"S (0 
ca 
0.5 
20 30 40 
Naturel 
convection 
mPEMFC 
Standard 
PEMFC 
Dw / 
< X 
Nd 
8 cg 
X 
J 
1 ë 
« 
O) 
2 
a 
o 
50 60 
Temperature (°C) 
70 80 90 
? 
S 
1 UJ 
Fig. 2 - Back diffusion and electro-osmotic drag coefficients as a function of temperature for a fully 
humidified membrane (X=14). 
Moreover, the ionic conductivity of the membrane also decreases with temperature (Fig. 
3), boosting the impact of a high water content gradient between the electrodes. 
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Fig. 3 - Variation of the conductivity of a Nation 117 membrane at k= 14. 
Under these conditions, anode drying can have a significant impact on the performances 
of the cell even with a saturated cathode because of the low back-diffusion flow. To 
quantify the impact of low temperature on the water content of the membrane, water 
transport relations in the membrane must be coupled to convection and diffusion 
équations at the cathode. 
2.4 Water transport model formulation with natural convection 
To define the water content throughout the membrane in a working cell, Eqns 1 to 10 are 
linked to gas species (O2, H2O, N2) mass transfer relations at the cathode. For diffusion of 
oxygen and water in ambient air at 25°C, the Lewis number is near unity [9]. This means 
that the analogy between heat and mass transfer can be used and air species mass transfer 
coefficient (H&) can be determined with empirical relations. If the Sherwood number 
(Ski) is known, h% can be determined for each species (Eqn 14). 
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h l - L  
Sk
" = W (H) 
L'air —a v ' 
To determine the value of the Sherwood number for ail species, the Rayleigh number 
(Raf) must be computed. Pei-Wen Li and al. [12] have proposed relations to evaluate 
these numbers for mass transfer occurring on a vertical plate (Eqns 15 to 17): 
Shï = 0.54 fia?1/4 (15) 
„ 9Ya(wa-s ~ wa-œ)L3 
0«) 
Va 
Mair ~ Ma 
waMair  + ((1 - wa)Ma) (17) 
where : g = gravitational accélération; 
w = mass fraction of the specie; 
v = Air viscosity. 
By combining Eqns 14 to 17, a mass transfer coefficient can be calciilated for each gas 
species: 
. (18) 
Binary diffusion coefficients (Z)air_a) are computed with the relations of Bird [13] : 
where : a = empirical coefficient : 2.745 10"4 for polar gases and 3.640 10"4 for H2O 
with a non polar gas; 
Page 36 
b = empirical coefficient : 1.823 for polar gases and 2.334 pour H2O for H2O 
with a non polar gas; 
P : Outside Pressure [atm]; 
T : Gases températures [K]; 
Tc : Critical temperature [K]; 
Pc : Critical pressure [atm]. 
With the values of the différent h^, Maxwell-Stefan relation is used to describe 
multi-species mass transfer by natural convection at the surface of the cathode : 
where x, N and c are respectively the partial pressure, molar flux and concentration. 
The model is split in two distinct sections, the convection at cathode surface and the 
diffusion through the membrane thickness. The key variable that links these sections is 
the molar fraction of water at the cathode xHl0_c, assumed to be constant through the thin 
electrode. The mass transport due to natural convection at the cathode surface is 
represented by Eqns 14 to 20. An iterative process is used to calculate which allows 
us to compute the value of xHlo-c depending on external and operating conditions. To 
relate conditions at the cathode with water transport inside the membrane, total molar 
flux for oxygen consumption and water produced by the cell must be known. They are 
expressed by: 
p=02fl20,n2 (20) 
(21) 
nh2o ~ jp (22) 
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Since it is considered that no water is leaving by the anode, electro-osmotic drag and 
back-diffusion flux must be equal to satisfy the permanent regime condition in the 
membrane. With xHz0-c known, the water content of the membrane at the cathode A* can 
be evaluated with Eqn 1. With this value and permanent regime conditions, water content 
profile X(x) is defined by integrating dA/dx with Eqns 6 to 10. 
To investigate the hypothesis that drying at the anode may be problematic in mPEMFC, 
the model is applied to a représentative configuration. The mPEMFC has an active area 
of 2 cm2 with a Nafion® 117 membrane. Table 1 shows the input values to the model. 
Table 1- Model input values 
Model parameter values 
Mm 1100 g/mol 
Pm 2.0 g / cm3 
L 3 cm 
Pao 1 atm 
RHX 0.5 
A 2 cm2 
Tm 22°C 
TceU 25°C 
8membrane 170 Jltll 
v 15.1 MO"6 m2/* 
Also, dry hydrogen feeds the anode by a dead-ended flow and oxygen is brought to the 
cathode by natural convection. This model can be used to investigate the water 
distribution across the membrane, and the potential for anode drying even when liquid 
water accumulâtes at the cathode. 
2.5 Results of the analytical model 
The simple 1D model, with the presented configuration, provides usefiil information on 
the water profile inside the membrane depending on ambient conditions, current and 
temperature of the cell. In this section, the effects of changing current will be discussed. 
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Figure 4 présents the évolution of the water content profile across the membrane and the 
membrane résistance as a fonction of current density, for the configuration showed in 
Fig. 4. 
0.05 A 0.1 A 0.15 A 0.2 A 
15 
°0 02 0.4 0.6 0.8 
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Membrane thickness (non-dimensional) 
0.6 
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0.15 0.05 0.1 02 
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Fig. 4 - Effect of current density on the water content profile (a) and ionic résistance (b) in a Nafion 
117 membrane for « 25°C. 
At very low current (>0.05 A/cm2), the membrane résistance Rm is relatively high 
because the cell does not produce enough water to humidify itself completely. This does 
not have a significant effect on the cell performance since the current is low and 
consequently, the voltage drop ÙV caused by the résistance of the membrane will not be 
significant. As the current increases, the rate of water formed at the cathode is sufïicient 
to wet the membrane and the résistance drops. The résistance reaches a minimum (noted 
on Fig. 4) at which the cathode side of the membrane is fiilly humidified. Beyond this 
point, ail the liquid water produced in excess at the cathode is expected to be wicked by 
the GDL to respect the permanent regime condition. Consequently, the cathode stays 
fully saturated (X = 14) but the increase of the electro-osmotic drag (proportional to 
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current) tends to dry the anode side of the membrane. This is better explained by writing 
the water balance in the membrane at steady state, Neo ~ Nbd. using Eqns 6 & 8: 
(23) 
When the current increases, a larger gradient of water content is required to maintain 
sufïicient back difïusion. Since the cathode side is saturated, this leads to a réduction of 
water content on the anode side. This assumes that the GDL is effective at removing 
liquid water from the electrode and allowing oxygen to diffuse when the current is 
increased. 
It is interesting to explicitly compare the water content at the cathode, ^cathode » to the 
one at the anode, Xanode , if Tceu stays constant but I varies (Fig. 5) 
Fig. 5 - Water content at the electrodes as a fonction of carrent density for T^y • 25°C. Extern al 
température • 22°C, RH = 50%. 
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Three distinct phases appear on depending of the current in Fig. 5. The first section, 
defined as the wetting zone, is where both electrodes are slowly humidifying when 
current is increased because the cell can evaporates more water than it produce. As the 
current increases, the ceil enters in its transition zone where the electrodes get to their 
optimal working point. After this point, water must be removed from the cathode to 
prevent the oxygen pathways from being blocked. This can be done by allowing liquid 
water to drip or by using capillary structures to enhance the evaporation [3]. On the other 
side of the cell, the water content at the anode decreases as the electro-osmotic drag flux 
rises. Because the total water content of the membrane falls rapidly and that the current 
increases, the voltage drop due the ionic résistance of the membrane becomes significant 
and greatly affects the performances of the cell. The model suggest that for a mPEMFC 
working at low température the limiting current of the cell can be due to anode dry-out, if 
water is properly managed on the cathode [3]. 
Based on these résulte, it can be deduced that humidifying the anode will have a positive 
effect on the performance of the cell, potentially even when the cathode is flooding. Of 
course, water must be removed from the cathode's GDL to allow oxygen diffusion in 
steady-state opération. Conceptually, these requirements could be satisfied 
simultaneously by forcing water from the cathode to the anode. By preventing the 
cathode from flooding and the anode from drying, high and stable performances of 
mPEMFCs near ambient temperature should be achievable. 
3 Expérimental setup and test conditions 
To validate the fact that cell performances increase by humidifying the anode, even if the 
cathode is flooding, an experimental characterisation was done with direct injection of 
water at the anode. 
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The 1 cm x 2 cm ceil consiste of a Nafion NR212 membrane with 0.3 mg/cm2 Pt loaded 
electrodes and 400 nm thick carbon cloth GDLs. The Membrane Electrode Assembly 
(MEA) is sandwiched in the same packaging used by Paquin [9] and illustrated in Fig. 6. 
Fig. 6 - Exploded view of the miniature PEMFC prototype, (a) Stainless steel support plate for 
cathode, (b) Grafoil® sheet, (c) Stainless steel grid for cathode, (d) GDL (SGL Carbon 10 BB), (e) 
MEA: Catalyst coated NAFION® NRE 212 and loading of 0-3 mgPt/cm* from Ion Power, Inc., (f) 
Seal to prevent latéral diffusion of hydrogen in anode GDL, (g) Stainless steel anode channel, (h) Seal 
for anode flow, (i) Plexiglass support plate for anode. 
To ensure constant temperature of the cell, aluminum fins are added to the packaging to 
increase heat exchange with the ambient. In the back of the plexiglass support plate (part 
i of Fig. 6), a hole is drilled to insert the needle of a syringe. Liquid water is injected 
directly through this needle on the anode side of the PEMFC by an automated syringe 
pump (Harvard Apparatus PHD 2000, Fig. 7). Dry hydrogen is feed to the anode with a 
test station built by Fuel cell Technologies at a stoichiometric ratio of 1.5 and oxygen is 
supplied to the cathode by naturel convection of ambient air. Uncertainty on the current 
and voltage measurement are ±0.003A and ±0.003V respectively. 
(a] 
(b] 
(c) 
(d] 
(e] 
(d] 
(0 
(93 
(h] 
(i) 
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Fig. 7 - Expérimental setup for injection of liquid water directly at the anode of the mPEMFC while 
it is running. 
Two différent experiences were carried out with the conditions presented at table 2. 
Table 2 - External and working conditions of the cell for the experiments. 
First, to show that anode is diying when the cathode is flooding, water is injected at the 
anode at various ratios and at constant current. Water is injected constantly with 
proportions of 2.5:1 to 5:1 (2.5 to 5 time the quantity of water that is produced at the 
cathode by the electro-chemical reaction) during 15 minutes and then stopped. The 
selected water injection ratios are similar in magnitude to what is removed from the 
anode by the electro-osmotic drag (section 2.2). Voltage of the cell was plotted during 
one hour to witness the effect of water injection and determine when the effect of the 
water injection fades away. The current density was fixed at 7=0.175 A/cm2 and 
temperature of the cell at 25°C because at these conditions, water droplets are visible on 
the cathode showing signs of flooding. 
Expérimental conditions 
RH„ 
Tcell 
22'C 
50% 
25 "C 
H2JI0W Dry, 1.5 (Stoichiometric) 
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Secondly, to compare the performances of the cell with and without water injection, VI 
curves were done by fïxing the cell current for 30 minutes at each point of the 
polarization curve. The two test sériés were done with the same extemal conditions to 
ensure reproducibility of the results. For the polarization curve with water injection, a 
ratio of 5:1 is infused at the surface of the anode while it is running. This injection ratio is 
slightly higher than what is it removed firom the anode by electro-osmotic drag (section 
2.2) and ensures a complété humidification of the anode. 
4 Results and discussion 
4.1 Water injection at the anode while the cathode is flooding 
To see if electro-osmotic drag is responsible not only of flooding at the cathode but also 
drying of the membrane simultaneously, water is injected directly at the surface of the 
anode at a constant current. The results of this experiment showed at Fig. 8 prove that 
feeding the anode with liquid water when the cathode is flooding has high bénéficiai 
effect on the performances of the cell. Even at low injection rate (2.5:1), the voltage of 
the cell step up ftom 0.08 V to 0.4 V during the injection time. This is due to lower ionic 
résistance of the membrane cause by a better humidification. Still the membrane is not 
fully saturated because the positive effect of humidification disappears almost 
immediately when the injection is stopped and the voltage rises even more when the 
injection ratio is increased. At superior injection rates, the voltage increases up to 0.5 V 
and the effect of a 15 minutes injection stays for a longer period of time. This means that 
there is enough water injected to humidify the anode GDL and the membrane. At large 
ratios, however, the anode will eventually flood if water continues to be fed to it. Given 
this compromise, the optimal water injection ratio appears to be between 2.5:1 and 3:1 
which corresponds approximately to the rate of water that is removed from the anode by 
the electro-osmotic drag (section 2.2). This suggests that there is sufficient water 
available to humidify the anode if ail the water at the cathode is redirected by an 
alternative pathway towards the anode. 
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Fig. 8 - Time response of the 2 cm2 PEMFC during and after water injection at the specifled ratios. 
Dry Hj, st=1.5 (minimum flow = 4 SCCM), Temp - 22 "C, RH - 50 %, I = 0.175A/cm2. 
4.2 VI curves 
By comparing VI and power curves for the cell with and without water injection at the 
anode, it is possible to show the impact of humidifying the anode when the cathode is 
flooding (Fig. 9). The three zones introduced in Fig. 5 are also highlighted in Fig. 9. In 
the anode wetting and transition zones, water injection does not have a significant effect 
because the voltage drop due to résistance of the membrane is low. When the current 
rises, the voltage of the cell without water injection falls rapidly. This quick drop is 
generally associated with flooding of the cathode. In fact, in this third zone, water 
droplets are effectively forming at the surface of the GDL. However, it is in this part of 
the curve that the benefits of humidifying the anode are most apparent. By injecting 
liquid water at the anode, the ultimate current of the cell goes from 0.2 A/cm2 to 0.4 
A/cm2 when the maximal power output rises from 0.06 W/cm2 to 0.08 W/cm2 even if the 
cathode continues to flood. This shows that water should be removed from the cathode to 
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ensure stable voltage of the cell, and at tbe same time the membrane should be hydrated 
to reduce its ionic résistance and thereby increase the voltage of the cell. 
Voltage no water injection 
Power no water injection 
Voltage with water injection 
Power with water injection 
Transition 
zone 
Wetting 
zone 
•- 0,08 
-- 0,07 
Cathode 
flooding 
+ 
•- 0,06 
•• 0,05 ? 
\ 
- 0,04 ^ 
•• 0,03 3 
0,2 0,25 
Current (A/cm1) 
Fig. 9 - VI and power curves for the 2 cm2 mPEMFC with water injection (circles) and without 
(squares). Dry H2, st=1.5 (minimum flow = 4 SCCM), Temp - 22 "C, RH = 50 %. 
5 Conclusion 
In this work, it has been shown that a simple 1D model can highlight the général trends of 
water transport inside an air-breathing mPEMFC. With this model, it has been pointed 
out that the low working temperatures of mPEMFCs causes water management problems 
inside the cell. Temperature of the cell near ambient conditions not only generates 
flooding at the cathode by decreasing the evaporation rate but simultaneously leads to 
drying of the membrane on the anode side by reducing the back-difïusion flow. 
Experimentally, humidifying the anode side by injecting water drastically improved the 
cell performance, confirming the proposed behaviour. Moreover, the required water 
injection rate at the anode is of the same magnitude of that removed from the membrane 
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by electro-osmotic drag. This means that to increase the ultimate current and power 
density, excess of water at the cathode should not be throw away but redirected towards 
the anode. Water removal from the cathode is required for steady-state opération while 
water at the surface of the anode humidifies the membrane, decreases the ionic résistance 
and improves significantly the performances of the mPEMFC. It has been shown that by 
injecting water directly on the anode, the limiting current can double and power can be 
increased by 30%. The next step is to produce a device that wouid redirect the excess 
water from the cathode to the anode. In this way, no external water injection would be 
required. 
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Nomenclature 
A Active area of the cell (2 cm ) 
Dair-a Binary diffusion coefficient (cm2/s) 
Dw Fickian Back-diffusion coefficient (cm2/s) 
F Faraday constant (96 484 C/mol) 
G Gravity constant (9.81m/s2) 
I Current (A/cm2) 
L Characteristic length of the packaging 
Mm Molecular weight of the membrane (1100 g/mol) 
NBD Back-diffiision molar flux (mol/s) 
Nd Electro-osmotic drag coefficient 
Neo Electro-osmotic drag molar flux (mol/s) 
P Pressure (atm) 
Psat Saturation pressure of water (atm) 
Pw Partial pressure of water (atm) 
RH Relative humidity 
Tcell Temperature of the cell (°C) 
wa Mass fraction of specie a 
^membrane Width of the ionic membrane (cm) 
AK Voltage drop due to ionic résistance of the membrane (V) 
A Water content of the membrane (mol H2O / mol SO"3) 
N Kinematic viscosity of air (m2/s) 
Pm Density of the membrane (2.0 g/cm3) 
£ Ionic conductivity.ofNafion 117 (fi-cm)"1 
(Ï30 Ionic conductivity of Nafion 117 at 30°C (fl-cm)"1 
â Mean ionic conductivity of the membrane (Cl-cm)"1 
ShaL Sherwood number for specie a 
Ki Mass transfer coefficient for specie a or (cm/s) 
Rat Raleigh number 
Subscripts 
00 Ambient conditions 
S Surface of the cathode 
A Species : H2O, O2, N2 
B Species : H2O, O2, N2 
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3 CONCLUSION 
3.1 Sommaire 
Dans le cadre du projet de maîtrise, une modélisation analytique d'une mPEMFC 
complète en convection naturelle a été réalisée. Cela a permis d'intégrer ensemble deux 
autres modèles, celui de Springer et de Paquin, afin d'avoir la modélisation simple d'une 
mPEMFC complète en convection naturelle. Ce modèle est simulé avec le logiciel 
Matlab® et permet d'évaluer l'impact d'un changement de température, d'humidité 
relative et de courant sur la résistance ionique de la membrane de Nafion®. H permet 
aussi d'estimer le courant à partir duquel l'inondation de la cathode et l'assèchement de 
l'anode se produisent. De cette façon, il a été possible de démontrer analytiquement que 
les deux phénomènes peuvent se produire simultanément et que l'impact de 
l'assèchement est non-négligeable. Pour quantifier l'impact de cet assèchement, un 
montage expérimental a été mis en œuvre. Tout d'abord, la mPEMFC fabriquée par 
Mathieu Paquin a été utilisée et caractérisée par line courbe VI dans son état initial, sans 
apport d'eau à l'anode lors de son fonctionnement. Une autre courbe VI a ensuite été 
produite avec la même pile en injectant de l'eau directement à la surface de l'anode selon 
un rapport de 5 : 1 (on injecte à l'anode 5 fois le débit d'eau qui est produit à la cathode 
par la réaction électrochimique). Ce ratio a été choisi pour garder une humidification 
complète de l'anode en tout temps en l'inondant le moins possible. De cette façon, le 
courant ultime de la pile est passé de 200 mA/cm2 à 400 mA/cm2 et la puissance 
maximale de 60 mW/cm2 à 80 mW/cm2. De plus, les effets les plus bénéfiques de 
l'injection d'eau ont été remarqués lorsque l'eau commence à s'accumuler à la surface de 
la cathode. Cela signifie donc que l'assèchement se produit simultanément à l'inondation. 
Finalement, en faisant varier le taux d'injection entre 2.5 : 1 et 5 : 1, il a été déterminé 
que pour un courant de 175 mA/cm2 dans les conditions extérieures de l'expérience, le 
taux d'injection optimal; était près de 3 : 1. Ce taux est similaire à ce qui est retiré de 
l'anode par le flux électroosmotique et laisse présager que l'eau produite en excès à la 
cathode serait suffisante pour humidifier l'anode et faire augmenter ces performances de 
façon importante. 
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3.2 Contributions 
Le projet de mémoire présenté a contribué à l'avancement des connaissances dans le 
domaine des mPEMFC en convection naturelle de plusieurs façons différentes. 
Premièrement, le modèle analytique développé permet de mettre en évidence de façon 
simple les phénomènes de transport de l'eau dans la pile en fonction des conditions 
extérieures et du courant appliqué. Aucun modèle ne jumelait les équations de Springer à 
celles de transport de masse pour représenter un écoulement en convection naturelle du 
côté de la cathode. 
Deuxièmement, le modèle analytique a permis de faire ressortir que l'inondation de la 
cathode se produit simultanément à un assèchement de l'anode pour une mPEMFC en 
convection naturelle ce qui est la contribution la plus importante du projet de recherche. 
Cette grande différence de contenu en eau de la membrane est due à la baisse de la 
contre-diffusion à basse température et du maintien du flux électroosmotique. 
Troisièmement, l'impact de l'assèchement sur les performances de la pile a été quantifié 
et il a été montré qu'il joue un rôle majeur dans la perte de voltage d'une mPEMFC en 
convection naturelle. Il a été montré que le voltage ultime pouvait être doublé en 
humidifiant la pile adéquatement. 
Finalement, le projet a permis de démontrer que la quantité d'eau requise pour humidifier 
la l'anode et ainsi améliorer les performances de la pile est du même ordre que ce qui est 
en surplus à la cathode. Cette contribution laisse entrevoir que la pile génère assez d'eau 
pour être autonome, mais qu'elle doit être mieux redistribuée lors du fonctionnement de 
la pile. 
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33 Travaux futurs 
Les travaux effectués ont mis en lumière les problèmes de gestion de l'eau dans une 
mPEMFC en convection naturelle. Il a été montré que l'eau produite en surplus à la 
cathode ne doit pas être simplement évaporée, mais redirigée vers l'anode afin de 
l'humidifier. De cette façon, l'inondation de la cathode serait évitée tout comme 
l'assèchement de l'anode. Cette redistribution doit être faite en utilisant le moins 
d'énergie possible afin de réduire les pertes de voltage parasitiques. Un système 
permettant une meilleure répartition de l'eau dans la pile doit donc être élaboré. Il peut 
s'agir d'un dispositif externe qui pompe l'eau de la cathode vers l'anode ou encore de 
modifier les propriétés de la membrane de Nafion® afin d'améliorer la contre-diffusion à 
basse température. Peu importe l'approche utilisée, rediriger l'eau superflue de la cathode 
vers l'anode permettrait d'améliorer les performances et la stabilité de la pile de façon 
très importante. 
Pour ce qui est de la modélisation, inclure l'eau qui est réellement évaporée à l'anode 
permettrait d'avoir une plus grande précision sur le modèle. De plus, inclure une 
variation de concentration des éléments dans l'axe y (axe parallèle à la cathode) 
permettrait de connaître dans quelles zones l'eau liquide a tendance à se former en 
premier et ainsi utiliser ces connaissances pour gérer l'eau plus intelligemment. 
Dans une perspective plus grande, si l'on désire microfabriquer un système complet de 
mPEMFC (de la production d'hydrogène à la production d'électricité) pour qu'il soit 
intégrable dans des appareils portables, le système de gestion de l'eau choisi doit lui aussi 
être microfabriqué. Un système complet de mPEMFC microfabriqué avec un dispositif 
intégré qui alimenterait l'anode en eau à partir du surplus de la cathode serait compact, 
performant et stable. La prochaine étape du projet est donc de concevoir un système de 
gestion de l'eau qui n'utilise pas de courant et qui pourrait être intégré à un système de 
mPEMFC complet microfabriqué. 
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A. ANNEXE A : MODÉLISATION ANALYTIQUE 
Afin d'évaluer le contenu en eau de la membrane en fonction du courant demandé et des 
conditions extérieures, une modélisation analytique est nécessaire. Celle-ci permettra 
entre autres de déterminer s'il est possible qu'une inondation de la cathode et un 
assèchement de l'anode se produisent simultanément. Comme il est mentionné à la 
section 1.5, le modèle choisi est un hybride entre celui bien connu de Springer et celui 
élaboré par Mathieu Paquin au cours de ses travaux de maîtrise. Cela permet de jumeler 
les équations de transport de l'eau dans la membrane au transport de masse à la cathode 
par convection naturelle. Puisque le modèle proposé ne sert qu'à identifier les tendances 
générales du transport de l'eau dans la pile et non d'outil prédictif précis, quelques 
hypothèses sont posées pour le simplifier au maximum. 
1. La pile est en régime permanent en tout temps. 
2. L'eau est évacuée uniquement par la cathode. Puisque le débit d'hydrogène à 
l'anode est très faible, l'eau n'est pas évaporée par celle-ci. 
3. L'ensemble de la pile est isotherme. 
4. Les GDLs et électrodes sont considérés comme des éléments minces. 
5. Les phénomènes de transport d'eau se produisent uniquement dans l'axe des x, 
normal à la pile. 
6. L'eau superflue produite à la cathode est absorbée par un GDL et n'affecte pas le 
transport de masse des gaz à la cathode. 
Le schéma du modèle réalisé est montré à la figure 14. Le modèle est séparé en deux 
volumes de contrôles (VC-1 et VC-2). Les concentrations molaires d'eau, d'oxygène et 
d'azote dans l 'air ambiant sont représentées par les variables XHZ0_„ ,  X0Z-<» et XN^Œ 
tandis que celles à la surface de la cathode sont symbolisées par XH20~C » X0L-C et XNL^C. 
Les variables h™20, Kq2 et /i™2 sont respectivement les coefficients de transfert de masse 
à l'interface cathode/air ambiant. Par la suite, le contenu en eau A dans la membrane varie 
en fonction du flux électroosmotique et de la contre-diffusion. Les échanges de masse à 
travers l'anode ne sont pas pris en compte puisqu'il est considéré que l'eau n'est pas 
évaporée par celle-ci. 
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Profils de concentration 
HjO Oj Nj 
Anode + GDL Cathode + GDL 
(infiniment mince) (infiniment mince) 
X VC-2 VC"1 
Figure 14 - Schéma du modèle analytique 1D 
Le modèle présenté à la figure 14 est séparé en deux volumes de contrôles, VC-1 et 
VC-2. Le volume de contrôle VC-1 est un volume de surface englobant la cathode mince, 
formant l'interface entre la membrane et l'air ambiant. Le deuxième volume de contrôle, 
VC-2, est la membrane de Nafxon®. Puisque le GDL et la cathode sont considérés 
comme étant infiniment minces, le contenu en eau à la cathode Xc peut être déterminé 
directement si on connaît la concentration molaire d'eau XHl0_c puisqu'il n'y a pas de 
gradient de diffusion dans l'électrode. De cette façon, il est possible de calculer les 
concentrations des différents éléments à la surface de la cathode et dans la membrane en 
fonction du courant et des conditions extérieures. 
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Volume de contrôle VC-1 
L'interface entre la membrane et l'air ambiant est le volume de contrôle VC-1 (Figure 
15). Les flux des différents éléments (NH2q, N0z et NN2) sont engendrés par la réaction 
électrochimique de la pile. Celle-ci engendre la production d'eau NH2o-prod et la 
consommation d'oxygène N02-c0ns- L'eau peut sortir du volume de contrôle de deux 
façon différentes, en étant évaporé (NH20) ou en étant absorbée par le GDL (A///2o-ai»s)-
À partir de ces flux, on peut calculer les concentrations des éléments à la cathode (XH2o-c 
, Xo2-c et XNî-c) en utilisant des coefficients de transfert de masse hm et l'analogie entre 
le transfert de masse et le transfert de chaleur tel que fait par Paquin [M. Paquin et 
Frechette, 2008] et Pei-wen Li [Pei-Wen Li, Zhang, Qing-Ming Wang, Schaefer et Chyu, 
2003a]. Dans le cas présent, c'est XH2o~c qui est l'inconnue la plus importante. 
Figure 15 - Schéma du volume de contrôle VC-1 
Pour déterminer les coefficients de transfert de masse, on utilise les relations du nombre 
de Sherwood (ShL) qui dépend uniquement du nombre de Raleigh (RaL) : 
Nafion® 
Oj- cons 
VC-1 Cathode + GDL 
\ (infiniment mince) 
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Sht = C(RaLr £ ; °0 fs (Al, 
Le nombre de Raleigb se détermine à l'aide des équations développées par Pei-Wen Li 
[Pei-Wen Li, Zhang, Qing-Ming Wang, Schaefer et Chyu, 2003a] pour le transport de 
masse sur une plaque plane verticale: 
9Ya(wa-c - Wg-coH3 
v/?ajr -a 
RaL 
= vD.- . (A2) 
ou 
M air Ma 
Ya waMair+(l-wa)Ma (A3) 
Pour le nombre de Raleigh, g est l'accélération gravitationnelle, w la fraction massique de 
l'élément a, L la longueur caractéristique de la plaque, v la viscosité de l'air et Dair_a le 
coefficient binaire de diffusion de l'élément a dans l'air et l'élément a (équation A5). De 
son côté, la variable y0 se calcul avec l'équation A3 qui est une relation empirique 
développée par Pei-Wen Li où Af est la masse molaire de l'élément. Avec ces relations, il 
est possible de déterminer un nombre de Sherwood qui permet à son tour de calculer le 
coefficient de transfert de masse : 
(A4) 
Finalement, le coefficient de diffusion Dair-a s'évalue avec la relation suivante [Bird et 
al., 2002] : 
D
"
s = {p
"
p
"
)lk{T
- ( M  
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Où : a = Gaz qui diffuse 
P = Autre gaz ou solution 
a = coefficient empirique : 2.745-10"4 pour les gaz non polaires et 3.640-10"4 
pour H2O avec un gaz non polaire. 
b = coefficient empirique : 1.823 pour les gaz non polaires et 2.334 pour H2O 
avec un gaz non polaire. 
P : Pression atmosphérique [atm] 
T : Température des gaz [K] 
Tc : Température critique de l'élément [K] 
Pc : Pression critique de l'élément [atm] 
M : Masse molaire de l'élément [g/mol] 
En connaissant les différentes fractions molaires des éléments, on peut évaluer les 
fractions massiques w et ainsi déterminer les coefficients de transfert de masse. 
Puisque la diffusion des éléments vers la cathode se produit dans l'air, il s'agit de 
diffusion à plusieurs composantes. Pour résoudre ce type de problème, on utilise 
l'équation de Maxwell-Stefan : 
où : C = Concentration des gaz (40.27 mol/m3 k P -  1 atm). 
N= Flux molaire des différents éléments. 
X= Fraction molaire de l'élément. 
Puisque la pile fonctionne en convection naturelle, on considère que le gradient de 
pression VP est très faible et on le néglige. De plus, puisqu'on utilise des coefficients de 
transfert de masse, l'équation de Maxwell-Stefan s'écrit finalement comme suit [M. 
Paquin et Frechette, 2008] : 
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C h Z - H X ^ Y f X p N t - X t N p )  (A7) 
0=1 
Les valeurs Xa et Xp de l'équation A7 devraient être les valeurs moyennes de 
concentration entre l'air ambiant et la surface de la cathode. Cependant, puisque le 
modèle ne sert que d'approximation et pour simplifier la boucle de calcul, les valeurs 
utilisées pour l'oxygène et l'azote {X0l et sont respectivement celles à la surface de 
la cathode (A"o2_c) et celle dans l'air ambiant (XN2_œ). Pour la vapeur d'eau par contre, 
on utilise la valeur moyenne de concentration : 
__ Xh2o-c + Xh2o-oo 
ah2o 2 (A8) 
Cela a pour effet de simplifier le système d'équations en affectant peu le résultat final. 
Cette façon de faire a aussi été adoptée par Paquin [M. Paquin, 2008] avec de bons 
résultats. En agissant de cette façon, puisqu'on désire principalement connaître la 
concentration en eau à la surface de la cathode (XH2q^c), seulement deux équations au 
lieu de trois sont nécessaires. On peut alors développer l'équation A7 pour les éléments 
H2O et O2 pour obtenir un système d'équations : 
C h Z 2 ( X 0 2 _ c - X 0 2 _ œ )  
~ (Xf/2—oa 
C ' h%0 • (XH2o-c — Xh2O-00) 
= • N02 - X02.c • NNl) + (XH20 • N0l - X02-c • NH2o) (A9)  
~ (^2-00 ' Nh20 — Xh20 • nn2) + (Xo2-c • nh20 — Xh20 ' No2) 
(A 10) 
Les relations A9 et A10 peuvent se simplifier puisque l'azote n'est pas consommé dans la 
réaction électrochimique, le flux de celui-ci doit être nul. 
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%2 = 0 (Ail) 
On peut donc réécrire les équations A9 et A10 : 
C - h % -  (Jfo2_c - *o2—oo) = (^w2- « + Xh2o)No2 ~ *o2-c • NH2o (A12) 
c 
" W2o • {Xh2o-c - Xh2o-») = (^at2-oo + Xo2-c) • NHzo — XH20 • N0z (A13) 
Dans les deux équations A12 et A13 il y a trois inconnues : X0z-C , XH2o-c et NH2q. On 
peut calculer la quantité d'eau produite par la pile et l'oxygène consommé par celle-ci à 
l'aide de relations simples : 
—IA 
"HzO-prod. ~~ 2f (A 14) 
IA 
*02 = 4F (Al 5) 
Cependant, la production d'eau de la pile n'est pas nécessairement égale au flux sortant 
NH20 puisqu'à un certain point la pile produit plus d'eau qu'elle ne peut en évaporer. 
Dans ces circonstances, pour maintenir la condition de régime permanent, l'eau superflue 
est absorbée par un GDL infini et la pile est considérée en mode inondation. Si la pile 
produit moins d'eau qu'elle ne peut en évaporer, le flux sortant est égal au flux produit. 
Cependant si ce dernier est trop élevé, le flux sortant lui sera inférieur. On peut résumer 
cela d'un point de vue mathématique : 
Si NH20-prod ^ NH20-max NH20 = NH20-prod (A16) 
S' ^H20—prod ^H20-max ^H20 ^ ^H20—prod (Al7) 
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Le système pour le volume de contrôle VC-1 a donc 2 équations et 3 inconnues. Afin de 
le résoudre, on calcule les valeurs de X0Z_C et de N»2o pour toute la plage de valeurs 
possible de XH2o~c (entre 0 et 1). Les valeurs de NH2q obtenues sont ensuite comparées à 
la quantité d'eau produite par la pile N^o-proi • Si une des valeurs de NHz0 calculées 
correspond à NH20-pr0d alors, on obtient les valeurs de X0ï_c et NH2q. Dans le cas où la 
quantité d'eau produite par la pile est supérieure à ce qu'il est possible d'évaporer, la 
cathode est alors considérée saturée (XH2q_c = 1) et les valeurs de NH2q et X02-c sont 
calculées en conséquence. Pour maintenir la condition de régime permanent, l'eau qui ne 
peut être évaporée de la cathode est absorbée par un GDL infini. La valeur finale de 
*o2_c obtenue peut ensuite être utilisée pour résoudre VC-2. 
Volume de contrôle VC-2 
Le volume de contrôle VC-2 inclus toute la membrane de la cathode à l'anode (figure 16) 
et permet de calculer le profil de contenu en eau X(x) à l'intérieur du Nafion®. Il permet 
de calculer la valeur du flux électroosmotique Neo et de la contre-diffiision Nbd-
Anode + GDL 
(infiniment mince) 
Cathode + GDL 
(infiniment mince) 
y 
* \ 
X VC-2 
Figure 16 - Schéma do volume de contrôle VC-2 
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La première étape pour résoudre VC-2 est de calculer le contenu en eau de la membrane à 
la cathode. Puisque celle-ci est considérée comme infiniment mince, on peut utiliser la 
fraction molaire XHl0_c trouvée grâce à VC-1 et ainsi déterminer la valeur de K- Puisque 
P = 1 atm, on sait que la fraction molaire est égale à la pression partielle d'eau : 
xh2o-C — pi H20-C (Al 8) 
Si on connaît la température de la pile, on peut aussi déterminer sa pression de saturation. 
Finalement, on peut calculer le contenu en eau à la cathode Xc en utilisant la relation 
développée par Springer [Springer et al., 1991]: 
A(x) = 0.043 + 17.81 P " f ^ -  39 
rsat 
•81 (^p0^) + 36.0 
\ Psat 
(Al 9) 
Pour calculer le profil de X. l'intérieur de la membrane, on sépare le volume de contrôle 
VC-2 en plusieurs petits autres volumes tel qu'illustré à la figure 17. Dans chacun de ces 
petits volumes de contrôle, X est considéré constant. 
VC-2.2 VC-2.3 VC-2.1 
mâ k*), 
Figure 17 - Séparation dn volume de contrôle VC-2. 
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De cette façon, il est possible de calculer X du prochain volume de contrôle en faisant le 
bilan des flux NEo et Nbd- Ces flux s'expriment avec les relations suivantes [Springer et 
al, 1991; St-Pierre, 2007], 
AI 
NE0 = nd(x)y (A20) 
k, n r (A21) 
Nbd
=
d^ x)mZ±c 
Où 
, . 2.5À(x) 
nd(.x) = 22v (A22) 
/ 2436\ 
Av 00 = 0.0031A(x)[exp(0.28A(x)) — 1] exp (—-—] 
^ Tcell ' 
(si 0 < A(x) < 3) 
/ 2436\ 
DW(X) = 0.000417A(x)[l + 161 exp(-A(*))] exp (--—) 
\ Tcell ' 
(si 3 < A(x) < 17) 
(A23) 
(A24) 
Puisque la pile est en régime permanent, l'eau ne peut pas s'accumuler dans un volume 
de contrôle donc : 
Neo = NBD (A25) 
En égalisant les équations A20 et A21 on peut isoler le terme ^ et ainsi calculer la valeur 
de À, du volume de contrôle suivant. 
dX n,i(x) • A • I • Mm 
F • Dw(pc) • pm (A26) 
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Par exemple, si on désire déterminer la valeur de X(x) l t  on précède de la façon suivante : 
ir \ i (Ac) ' A • I • Mm (A27) 
On continue ensuite de cette façon jusqu'à X a  et on obtient le profil de contenu en eau 
dans la membrane. Évidemment, plus les volumes de contrôles choisis sont petits, plus le 
profil sera précis, mais le temps de calcul sera plus long. 
Résolution du modèle 
Puisque des variables doivent être supposées, il faut procéder par itérations pour évaluer 
le profil de X(x) dans la membrane. C'est ce qui est fait dans le programme ModelelD.m. 
La figure 18 montre le processus qui est réalisé par le programme Matlab®. 
Connues Supposé Supposé 
RHc-0.1 •itération 
(A5) 
hUla (A4) 
X0 (A12-AI3) 
V lHj0 (AI2-AJ3) o ,  ( A Ï S )  
Interpolatun pour 
trouver RH où 
/,(AI9) 
Figure 18 - Schéma du processus dans ModelelD.m. 
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D faut connaître tout d'abord les conditions extérieures, le courant demandé et la 
température de la pile. Avec cela, on peut calculer la quantité d'eau produite par la pile 
Nf]2o—prod et le flux d'oxygène N0r D fout ensuite supposer l'humidité relative à la 
surface de la cathode RHC. Le but est de calculer, pour un grand nombre de valeurs 
possibles de RHC entre 0 et 1, la quantité d'eau qui est évaporée à la surface de la 
cathode. On pourra par la suite comparer ces valeurs avec l'eau qui est produite et en 
déduire l'humidité relative réelle de l'électrode. On suppose par la suite une valeur de 
ho2 et on évalue la concentration d'oxygène à la cathode Xo2-c et le flux d'eau évaporé 
NH2q. Avec ces valeurs on peut déterminer une nouvelle valeur de hg2 qu'on compare 
avec celle supposée. Si l'erreur est de moins de 1% le programme continue sinon, on 
remplace l'ancienne valeur de Kq2 par la nouvelle et on recommence les calculs. Cette 
itération est faite pour un certain nombre de valeurs de RHC dépendamment de la 
précision désirée. Lorsque la plage de RHC entre 0 et 1 a été couverte, on compare les 
valeurs calculées de flux évaporé à la quantité d'eau produite par la pile. Puisque la pile 
est en régime permanent, ces deux valeurs doivent être égales. Si la valeur maximale 
obtenue de NH2q est inférieure à NH2o-pr0d » cela signifie que la pile produit plus d'eau 
qu'elle ne peut en évaporer, le surplus est donc absorbé par le GDL est l'humidité relative 
de la cathode est 1. Dans le cas inverse, on choisit la valeur de RHC (ou on interpole entre 
deux valeurs) qui donne le même flux sortant que ^/2o-prod • À ce moment RHC (par le 
fait même Ac) a été déterminé et on peut donc calculer le profil X(x) dans la membrane 
avec l'équation A27. 
Ce programme permet donc d'obtenir le profil de contenu en eau de la membrane pour 
toutes les conditions extérieures, courant et température de pile. Les résultats obtenus ont 
été comparés avec ceux de Mathieu Paquin et validés expérimentalement avec succès. 
Page 69 
Code Matlab 
%% PROGRAMME PRINCIPAL 
%% Évaluation du contenu en eau et de la résistance ionique de la membrane en fonction du courant et des 
conditions extérieures. 
clear ail 
clc 
n = 31; 
q = 6 ; 
forj = l:n 
for i= l:q 
Verifh02 = 0.0020 ; % Coefficient de transfert de masse initial supposé 
h02 = Verifh02*1000; 
while abs( 1 -Verifh02/h02)*100> 1 
%% Initialisation des variables 
h02 = Verifh02; 
Courant = linspace(0.1,0.4,n); 
% Constantes 
F = 96487 ; % Constante de Faraday (C/mol) 
% Caractéristiques de la pile 
L = 0.02 ; % Longueur de la pile (m) 
Aire = 0.02*0.01 ; % Aire de la pile (mA2) 
% Courant / eau produite 
I = Courant(j)/Aire ; % Courant demandé à la pile (A/mA2) 
Ieau = 1/(2 *F) ; % Eau produite à la cathode 
% Propriétés 
TJnf 
T_pile 
T_pile_Cel 
RHair 
PSat inf 
P 
v 
X02_inf 
XH20_inf 
XN2 inf 
de l'air 
= 273+22 
=273+25 
= T_pile-273; 
= 0.44 
% Température de l'air (K.) 
% Température de la pile (K) 
% Température de la pile (C) 
% Humidité relative de l'air 
= 10^-2.1794+0.02953*(T inf-273)-9.1837*10A-5» 
(T_inf-273)A2+1.4454* 10A-7*(T_inf-273)A3) 
% Pression de saturation à T 
= 1 
= 15.11*10^-6 
= 0.21 
= RHair*PSat_inf 
= 1-X02 inf-XH20 inf 
% Pression (atm) 
% Viscosité cinématique de l'air 
% Fraction molaire d'02 dans l'air 
% Fraction molaire d'eau dans l'air 
% Fraction molaire d'azote dans l'air 
% Propriétés du GDL 
RHGDL 
PSat GDL 
XH20 GDL 
= linspace(0,1 ,q) ; % Humidité relative du GDL 
= 10A(-2.1794+0.02953*(T_pile-273)-9.1837*10^-5* 
(Tjpile-273)A2+1.4454* 10A-7*(T_pile-273)A3) 
; % Pression de saturation au GDL 
= RHGDL(i)*PSat_GDL ; % Concentration molaire d'eau à la surface du GDL 
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% Flux et Concentrations 
N02 = I/(4*F) ; % Flux d'oxygène ((mol/s)/mA2) 
Co = 40.20 ; % Concentration à 1 atm (mol/mA3) 
XH20 = (XH20_inf+XH20_GDL)/2 ; % Concentration moyenne d'eau 
%% PROPRIETES DES GAZ 
% Oxygène (1) 
Mm(l) = 32.00 
Tcrit(l) =154 
Pcrit(l) =50.5 
u(l) = 2.04*10A-5 
% Azote (2) 
Mm(2) = 28.02 
Tcrit(2) =126 
Pcrit(2) = 33.9 
u(2) = 1.76*10^-5 
% Vapeur d'eau (3) 
Mm(3) = 18.02 
Tcrit(3) =647.3 
Pcrit(3) =220.9 
u(3) = 1.1 *10A-5 
; %Masse molaire(g/mol) 
; %Température critique(K) 
; %Pression critique(atm) 
; %Viscosité dynamique((N*s)/mA2) 
; %Masse molaire(g/mol) 
; %Température critique(K) 
; %Pression critique(atm) 
; %Viscosité dynamique((N*s)/mA2) 
; %Masse molaire(g/mol) 
; %Température critique(K) 
; %Pression critique(atm) 
; %Viscosité dynamique((N*s)/mA2) 
%% PROPRIÉTÉS EXTÉRIEURES DE L'AIR (2ieme partie) 
% Masse molaire de l'air 
MmAir = X02_inf*Mm(l)+XN2_inf»Mm(2)+XH20_inf Mm(3); 
% Fraction massique (oxygène, azote, vapeur d'eau) 
W(l) = (X02_inf*Mm( 1 ))/MmAir 
W(2) = (XN2_inf*Mm(2))/MmAir 
W(3) = (XH20_inf*Mm(3))/MmAir 
W(4) = (XH20_GDL*Mm(3))/MmAir 
%% Calcul des coefficients de diffusion 
Tcrit(5) =133 ; % Température critique(K) 
Pcrit(5) = 37.7 ; % Pression critique(bar) 
a = [2.745*10A-4 3.64*10^-4]; 
b = [1.823 2.334]; 
DN2Air 
(a(l)/P)*(T_pile/sqrt(Tcrit(2)*Tcrit(5)))Ab(l)*(Pcrit(2)*Pcrit(5))A(l/3)*(Tcrit(2)*Tcrit(5))A(5/12)*sqrt((l/ 
Mm(2))+(l/MmAir))*10A-4; %mA2/s 
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D02Air 
(a(l)/P)*(T_j)ile/sqrt(Tcrit(l)*Tcrit(5)))Ab(l)*(Pcait(l)*Pcrit(5))A(l/3)*(Tcrit(l)*Tcrit(5))A(5/12)*sqrt((l/ 
Mm(l))+(l/MmAir))* 1(^-4; %mA2/s 
DH20Air 
(a(2)/P)*(T_pile/sqrt(Tcrit(3)*Tcrit(5)))Ab(2)*(Pcrit(3)*Pcrit(5))A(l/3)*(Tcrit(3)*Tcrit(5»A(5/12)*sqrt((l/ 
Mm(3))+( 1 /MmAir))* 1 (^-4; %mA2/s 
%% Calcul du coefficient h 
Gamma = (MmAir-Mm(3))/((W(3)*MmAir+(l-W(3)))*Mm(3)) ; 
Ra = abs((9.8*Gamma*(W(4)-W(3))*LA3)/(v*DH20Air)) ; % Nombre de Raleigh 
Sh = 0.54*(RaA0.25) ; % Nombre de Sherwood 
hH20 = (Sh*DH20Air)/L ; % Coefficient de transfert de masse (eau) 
%% Résolution 
[NH20,X02_1_1] = solve(,(Co*hH20*(XH20_GDL-XH20_inf)-XH20*N02)/ 
(-(y+XN2_inf))=x,,,(-(XN2Jnf+XÎI20)*N02+Co*h02*X02_inf)/ 
(Co*h02-x)=yl); 
NH20 = eval(NH20) ; 
X02_l 2 = eval(X02_l 1) ; 
X02_lô) = X02_l_2(l) ; 
Rapport(i) = -NH20(1)/Ieau ; 
Verifli02 = Deth02(X02_l (i),L,T_pile,P); 
Vh02(i) = h02; 
end 
end 
Rap = 0 ; 
z  = 0 ;  
if max(Rapport)>l 
while Rap < 1 
z = z+1 ; 
Rap = Rapport(z); 
end 
RH_l(j) = ( 1 -((Rapport(z)-1 )/((Rapport(z)-1 )+( 1 -Rapport(z-1 ))») *RHGDL(z)+((Rapport(z)-
1 )/((Rapport(z)-1 )+( 1 -Rapport(z-1 ))))*RHGDL(z-1 ); 
else 
RH_10')=1; 
end 
[Lambfin(j), DeltaV(j),Resistance(j),Lamb(: j),E] = DifiNaf(RH_l (j),Courant(j),T_pile, Aire); 
LambCat(j) = 0.043+17.81*RH_l(j)-39.85"RH_ia)A2+36»RH_l(j)A3; 
ifj — 1 
figure(3) 
SUBPLOT(2,l,l),plot(E/(200*10A-6),Lamb(:j)) 
hold on 
elseifj = 11 
figure(3) 
SUBPLOT(2,l,l),plot(E/(200*10A-6),Lamb(:j)) 
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hold on 
elseif j = 21 
figure(3) 
SUBPLOT(2,1, l),plot(E/(200* 10A-6),Lamb(: j)) 
hold on 
elseif j == 31 
figure(3) 
SUBPLOT(2,l,l),plot(E/(200*10A-6),Lamb(:j)) 
hold on 
end 
end 
%% Affichage 
figure(l) 
plotyy(Courant/2,LambCat,Courant/2,DeltaV) 
hold on 
plot(Courant/2,Lambfin) 
figure(2) 
plotyy(Courant/2,Resistance,Courant/2,DeltaV) 
figure(3) 
SUBPLOT(2,1,2), plot(Courant/2, Résistance) 
%% FONCTION DIFFNAF 
%% Calcul de la diffusion dans le Nafïon vs Electro-osmotic drag avec 
%% humidité à la cathode et courant imposés. 
function [Lambfin, DeltaV,Résistance,Lamb,E] = DifïNaf(RHCath,I>T,Aire) 
% RHCath : Humidité relative de la cathode 
% I : Courant 
% T : Température de la pile (K) 
% Aire : Aire de la pile 
%% Initialisation des variables 
% Constantes 
F = 96484 ; % Constante de Faraday (C/mol) 
% Caractéristiques de la pile 
ENaf = 200*10A-6 ; % Épaisseur du Nafion (m) 
rhoNaf =2*10A6 ;% Densité Nafion (g/mA3) 
MmNaf = 1100 ; % Masse équivalente Nafion (g/mol) 
% Constantes pour la résolution 
n = 101 ; % Nombre de section dans le Nafion 
E = linspace(0,ENaf,n) ; % Nafion séparé en sections 
%% Détermination des flux 
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Lamb(l) = 0.043+17.81 »RHCath-39.85*RHCathA2+36*RHCathA3 ; 
for j = 2:n 
% Coefficients dTEOD et de BD 
Nd(j) = (2.5*LambO-l))/22; 
ifLamb(j-l)>=3 
Dbd(j) = 0.000417*Lamb(j-l)*(l+161*exp(-Laœb(j-l))) 
*exp(-2436/T),M0A-4; 
%Source : Expérimental Détermination of Electro-Osmotic Coefficient in Nafion Membrane for Fuel Cells 
else 
Dbd(j) = 0.0031 •Lamb(j -1 )*(exp(0.28 *Lamb(j -1 ))-1 ) 
•exp(-2436/T)M0A-4; 
end 
% Flux EOD 
Neo(j) = Nd(j)*I/F ; 
% Différence de concentration engendrée 
if Neo(j) > 0 
DeltaLamb(j) = (Neo(j)*(E(j)-E(j-l))*MmNaf) 
/(Dbd®*rhoNaf*Aire) ; 
else 
DeltaLamb(j) = 0 ; 
end 
Lamb(j) = Lamb(j-l)-DeltaLamb(j) ; 
ifLamb(j)<0 
Lamb(j)= 0; 
end 
end 
% Calcul de la résistance de la membrane 
Conductivity = exp(1268*(l/303-l/T))4'(0.5139*Lamb(:)-0.326)*10A-2; 
Resistivity = (l./Conductivity)/(n-l); 
Résistance = sum(Resistivity*(E(j)-E(j-l))/Aire); 
% Perte de voltage 
DeltaV = (Resistance*I); 
% Contenu en eau de la membrane à l'anode 
Lambfin = Lamb(n); 
%% FONCTION Deth02 
%% Détermination du h pour l'oxygène en fonction de la différence 
%% concentration entre l'infini et la cathode 
fiinction [h02] = Deth02(X02_l ,L,T_pile,P) 
% X02_l : Concentration d'oxygène à la surface de la cathode 
% L : Longueur caractéristique de la pile 
% T_pile : Température de la pile (K) 
% P : Pression (atm) 
%% Initialisation des variables 
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Mm = 32.00 ; %Masse molaire(g/mol) 
Tcrit = 154 ; %Température critique(K) 
Pcrit = 50.5 ; %Pression critiquc(atm) 
u = 2.04*10A-5 ; %Viscosité dynamique((N*s)/mA2) 
v = 15.1 l*10A-6 ; % Viscosité cinématique de l'air 
MmAir = 28.7282; 
%% Conditions de l'air 
X02_inf=0.21 ; 
%% Fraction massique (oxygène, azote, vapeur d'eau) 
W = (X02_inf»Mm)/MmAir; 
W2 = (X02_l *Mm)/MmAir; 
%% Calcul des coefficients de diffusion 
TcritAir=133 ;% Température critique(K) 
PcritAir = 37.7 ; % Pression critique(bar) 
a = 2.745*10A-4; 
b= 1.823; 
D02Air 
(a/P)*(T_pile/sqrt(Tcrit*TcritAir))Ab*(Pcrit*PcritAir)A(l/3)*(Tcrit*TcritAir)A(5/12)*sqrt((l/Mm)+(l/Mm 
Air))*10A-4; %mA2/s 
%% Calcul du coefficient h 
Gamma = (MmAir-Mm)/((W*MmAir+(l -W))*Mm); 
Ra = abs((9.8*Gamma*(W-W2)*LA3)/(v*D02Air)); 
Sh = 0.54»(RaA0.25); 
h02 = (Sh*D02Air)/L; 
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B. ANNEXE B : PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL 
Les expériences présentées ont pour but de valider le modèle analytique et de démontrer 
l'impact de l'assèchement de l'anode lors de l'inondation de la cathode. Tout d'abord, le 
montage expérimental utilisé est présenté à la figure 19. 
S1DE 
VIEW OF 
2 cm* 
WATER PACKAGING 
ENTRANCE 
SYRINGE 
AUTOMATED 
INJECTOR 
(Précision : 0.001 
(jl/min) 
CURRÉNT 
COLLECTOR 
(ANODE) 
MÉA+GDLs 
CURRENT 
COLLECTOR 
(CATHODE) 
Figure 19 - Montage expérimental 
L'injecteur automatique 
Afin d'injecter de petites quantités d'eau à un débit constant, l'injecteur automatique 
Harvard Apparatus PHD 2000 est utilisé (Figure 20). Il permet d'injecter l'eau avec une 
précision de 0.001 (il/min ce qui amplement suffisant dans le cas présenté puisque les 
débits nécessaires sont de l'ordre de 1 nl/min. 
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HARVARD 
Figure 20 - Injecteur automatique Harvard Apparatus PHD 2000 
La seringue 
On utilise une seringue de 60 ml avec un embout métallique relié à l'arrière du packaging 
de la pile. Celui-ci permet à la fois d'alimenter l'anode en eau, mais aussi de soutenir le 
packaging dans les airs. 
Le packaging et la MEA 
On utilise le packaging conçu et fabriqué par Mathieu Paquin [M. Paquin, 2008] 
légèrement modifié. Un trou à été percé à l'arrière du packaging de façon à permettre à 
l'aiguille de la seringue d'atteindre l'anode. Une vue explosée du packaging est montrée 
à la figure 21. 
Page 77 
Figure 21 - Schéma des différents composants d'une PEMFC utilisée au laboratoire du MICROS. 
1) Membrane Electrode Assembly (MEA) ; 2) Gas Diffusion Layers (GDL) ; 3) Plaques bipolaires, 
4) Packaging. 
La MEA utilisée pour les expériences est composée de deux électrodes de 1 cm x 2 cm en 
carbone avec 0.3 mg/cm2 de platine et la membrane est faite de Nafïon NR-212. 
Calcul du taux d'injection 
Afin d'injecter des quantités d'eau réalistes à l'anode lors du fonctionnement de la pile, 
on calcule le taux d'injection en fonction de l'eau qui est produite par la réaction 
électrochimique de la pile. On injecte à l'anode des ratios variant entre 2.5:1 (2.5 fois le 
flux qui est produit à la cathode) et 5:1 puisqu'on sait que la quantité d'eau qui est retirée 
de l'anode par le flux électroosmotique est de l'ordre de 3 fois ce qui est produit à la 
cathode (section 1.4). On évalue la quantité à injecter en (il/min de cette façon : 
/ fil \ (IA 18g 1000/il 60s \ 
= Rati
° te W ~J~ ' 5K/ (B1) 
Par exemple, si on désire un ratio de 5:1 (Ratio = 5) avec un courant de 0.3 A/cm2, on 
obtient un flux injecté de Dinj = 16.875 ni/min . 
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Expérimentation #1 : Injection de 15 minutes à courant constant 
L'objectif de cette expérience est de déterminer si l'injection d'eau à l'anode lors de 
l'inondation de la cathode à des impacts positifs et aussi à partir de quelle quantité d'eau 
injectée ces effets deviennent apparents. Pour ce faire, on choisit un courant pour lequel 
l'inondation de la cathode est apparente (des gouttes se forment à la surface de la pile). 
Ce courant peut varier en fonction des conditions extérieures (humidité et température). 
Dans le cas présenté, le courant choisi est de 17S mA/cm2. Voici les étapes à traverser 
pour obtenir les résultats : 
Tableau 2 - Procédure pour l'expérimentation #1 
1 Initialisation de la pile 
On laisse fonctionner 
la pile normalement 
pour qu'elle atteigne sa 
température de 
fonctionnement (L'eau 
doit s'accumuler à la 
cathode) 
Courant =175 mA/cm2 
Nh2 = Stoechio 1.5 
Dinj = 0 (il/min 
60 
2 Injection 2.5:1 On commence à injecter l'eau. Dinj = 4.92 nl/min Variable 
3 Injection 2.5:1 
L'effet de l'injection est 
apparent, on continue 
l'injection pour 15 
minutes 
15 
4 Réinitialisation de la pile 
On arrête l'injection et 
laisse fonctionner la 
pile pour qu'elle 
revienne aux conditions 
de l'étape 1. 
Di„j =0|il/min 60 
minimum 
5 Injection 3:1 On commence à injecter l'eau. Di„j = 5.90 nl/min Variable 
6 Injection 3:1 
L'effet de l'injection est 
apparent, on continue 
l'injection pour 15 
minutes 
15 
7 Réinitialisation de la pile 
On arrête l'injection et 
laisse fonctionner la 
pile pour qu'elle 
revienne aux conditions 
de l'étape 1. 
Dmj = 0 |il/min 60 
minimum 
5 Injection 3.5:1 On commence à injecter l'eau. Dmj = 6.89 nl/min Variable 
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6 Injection 3.5:1 
L'effet de l'injection est 
apparent, on continue 
l'injection pour 15 
minutes 
15 
7 Réinitialisation de la pile 
On arrête l'injection et 
laisse fonctionner la 
pile pour qu'elle 
revienne aux conditions 
de l'étape 1. 
Dinj = 0 pJ/min 60 minimum 
g Injection 3.5:1 On commence à injecter l'eau. Dinj = 9.84 fil/min Variable 
9 Injection 3.5:1 
L'effet de l'injection est 
apparent, on continue 
l'injection pour 15 
minutes 
15 
10 Réinitialisation de la pile 
On arrête l'injection et 
laisse fonctionner la 
pile pour qu'elle 
revienne aux conditions 
de l'étape 1. 
Di„j = 0 (il/min 60 
minimum 
Il est très important de noter que pour garder un « régime permanent » les gouttes 
apparentes qui se forment à la surface de la cathode doivent être éliminées (en les 
absorbant avec une lingette). Sinon, la réaction électrochimique va éventuellement 
stopper à cause de l'inondation de la cathode. En suivant cette procédure, on obtient un 
graphique comme présenté dans l'article (fig 8). 
Expérimentation #2 : Courbes VI 
La deuxième expérience a pour but de comparer les performances de la mPEMFC en 
convection naturelle sans injection d'eau à l'anode avec l'autre cas où il y a injection 
d'eau pour humidifier l'anode. Puisqu'on réalise les deux courbes l'une après l'autre et 
que ce travail peut prendre plus d'une journée, il est très important de garder les 
conditions extérieures (température et humidité) les plus constantes possible pour assurer 
line bonne cohérence dans les résultats. De plus, les deux courbes VI présentées dans 
l'article (fig 9) ont été effectuées sur le montage de la figure 21. 
Pour réaliser la première courbe VI (sans injection d'eau), on démarre la pile avec un 
courant nul (0 A/cm2) et un débit d'hydrogène sec de 4 SCCM. Ce débit a été choisi 
expérimentalement puisqu'en deçà de cette valeur la pile a un comportement instable (le 
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voltage oscille de façon considérable). La pile doit fonctionner au minimum 30 minutes 
dans ces conditions pour atteindre son régime de fonctionnement. Par la suite, on 
augmente le courant par tranche de 0.025 A/cm2 en restant à chaque point 30 minutes. Le 
débit d'hydrogène doit conserver un débit stœchiométrique de 1.5, avec un minimum à 4 
SCCM pour assurer la stabilité du voltage. C'est la valeur du voltage au terme de ces 30 
minutes qui est conservée pour la courbe VI. Ce processus est répété jusqu'au moment où 
le voltage atteint 0. 
La deuxième courbe VI (avec injection d'eau) est réalisée de la même façon à une 
différence près. Lorsqu'on augmente le courant de la pile, le taux d'injection d'eau 
s'accroît proportionnellement selon le ratio choisi. Dans le cas présenté, le ratio choisi est 
de 5:1 pour s'assurer que l'anode reste bien humidifiée tout au long de l'expérience. Pour 
chaque valeur de courant, on injecte donc 5 fois plus d'eau que ce qui est produit à la 
cathode. 
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